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OZET

SEKER PANCARI POSASININ BASINCA BAGLI KOSULLAR ALTINDA
ORGANIK ASITLER ILE ON ISLEM FAKTORLERININ OPTIMiZASYONU

AKTER, Nagehan
Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman : Dr. Ogretim Uyesi Cagdas GONEN

Mart 2019, 88 sayfa

Enerji bagimsizligi ve enerji gilivenligi gilinlimiizde {ilkelerin ekonomik istikrarini
saglayabilmesi igin bilyilk onem arz etmektedir. Ulkemizin fosil kaynakli yakitlar
bakimindan disa baglh olusu, fosil tiirevli yakitlarin tiikenebilir olusu ve gevresel
sorunlara neden olusu goz oniinde bulunduruldugunda, yenilenebilir enerji kaynaklarina
yonelime ihtiya¢ duyuldugu aciktir. Giliniimiizde yenilenebilir enerji kaynagi olan
biyokiitle enerjisi ilizerine aragtirmalar siirdliriilmektedir. Bu ¢alismada hammadde
olarak kullanilan seker pancar1 posasina farkli organik asitler (maleik, oksalik, asetik,
fumarik, sitrik) ve inorganik asit (siilfirik) ile basingli ve basingsiz kosullar altinda farkl
asit konsantrasyonu (%1, %3, %5) , farkl siireler (10 dk, 27,5 dk ,45 dk) ve farkli kati
oranlar1 (%3, %6.,5, %10) ile muamele edilmistir. Yapilan deneyler sonucunda basingsiz
kosullar altinda toplam seker ve indirgen seker igin optimum sartlarin %35 asit
konsantrasyonu, 27,5 dk ve %10 kat1 konsantrasyonu oldugu goézlemlenmistir. Bu
sartlar i¢in en uygun olan asit tiirliniin asetik asit oldugu bulunmustur. Yapilan deneyler
sonucunda basinglt kosullar altinda toplam seker i¢in optimum sartlarin %5 asit
konsantrasyonu, 27,5 dk ve %10 kati konsantrasyonu oldugu gozlemlenmistir. Bu

sartlar i¢in en uygun olan asit tiirliniin siilfirik asit oldugu bulunmustur.

Anahtar Sozciikler: Lignoseliilozik, biyokiitle, organik asit, 6n iglem, toplam seker, indirgen seker
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SUMMARY

OPTIMIZATION OF PRETREATMENT FACTORS WITH ORGANIC ACIDS
UNDER PRESSURE-DEPENDENT CONDITIONS OF SUGAR BEET PULP

AKTER, Nagehan
Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Supervisor: Dr. Ogretim Uyesi Cagdas GONEN

March 2019, 88 pages

Energy independence and energy security are the most important issues for countries to
achieve their economic stability. There is a need for renewable energy sources in terms
of fossil fuels dependence on our country, exhaustion of fossil fuels and environmental
pollution. Nowadays, there are various researches on bioenergy which is a renewable
energy source. In this study, different organic acids (maleic acid, oxalic acid, acetic
acid, fumaric acid, citric acid) and inorganic acid (sulfuric acid) used as a raw material
and different acid concentrations (%1, %3, %5), different durations (10 min, 27,5 min,
45min) and different solid rates (%3, %6,5, %10) have been pre-treated. As a result of
these experiments, the optimum conditions for total sugar under non-pressure conditions
have been 5% acid concentration, 27.5 min and 10% solid concentration, respectively.
Under these conditions, the most suitable acid type has been found as a acetic acid. As a
result of the experiments, the optimum conditions for total sugar under pressure
conditions have been found as 5% acid concentration, 27.5 min and 10% solid
concentration, respectively. Under these conditions, the most suitable acid type has been

found as a sulfuric acid.

Keywords: lignocelllulosic, biomass, organic acid, pretreatment, total sugar, reduced sugar



ON SOz

Bu calismada hammadde olan seker pancari posasina gesitli 6n islemler uygulanarak
farkli organik asitlerle aciga ¢ikan toplam seker ve indirgen seker konsantrasyonunun
arastirilmast amaclanmistir. Optimum kosullarin  belirlenerek farklt organik asit
tiirlerinin davranislarinin etkisi incelenmistir. Caligma kapsaminda incelenen konuyla

ilgili yapilmas1 planlanan ¢aligmalar i¢in yol gosterici olmasi1 amaglanmistir.

Yiiksek lisans tez ¢aligmam boyunca bana bilgi ve deneyimleriyle yol gosteren, her
asamada destek olan danigman hocam, Sayin Dr. Ogretim Uyesi Cagdas GONEN’e en
icten tesekkiirlerimi sunarim. Calismam boyunca bilgi ve tecriibelerine basvurdugum,
Saym Dog. Dr. Ece Ummii DEVECI’ye minnettarligimi belirtmek isterim. Laboratuvar
caligmalarim esnasinda yardimini esirgemeyen Giilsah ATA’ya tesekkiir ederim.
Bununla birlikte tez yazim siirecinde manevi destegini ve sabrin1 esirgemeyen nisanlim

Erol ONAL’a da tesekkiir ederim.

Bu tezi, sadece bu calismam boyunca degil, tiim egitim hayatim boyunca beni daima
destekleyen ve her zaman yanimda olan babam Hamit Hikmet AKTER’e, canim annem
Giiladiye AKTER’e ve bir yerlerden beni gordiigliine inandigim rahmetli dedem
Hiiseyin Avni AKTER’e, ithaf ediyorum.
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BOLUM I

GIRIS

Diinya’da ve iilkemizdeki enerji kaynaklarinin ¢ogunlugunu yenilenemeyen enerji
kaynaklar1 olusturmaktadir. Niifus artisi, sanayideki gelisme gibi sebeplerle enerjiye
olusan talep gitgide artmaktadir. Fosil yakitlarin maliyeti Ortadogu’da devamli siiren
karisiklik sebebiyle siirekli dalgalanmaktadir. Diger yandan fosil yakitlarin kullaniminin
cevreye olumsuz etkisi de bilinmektedir. Tiim bu sebeplerden yola ¢ikarak mevcut

sartlar iilkeleri alternatif enerji kaynaklari arayisina yonlendirmistir.

Bu alternatif kaynaklardan biri de yenilenebilir enerji tiiri olan biyokiitle enerjisi
(biyoenerji) dir. Diinyada biyokiitle kaynaklarimin g¢ogunlugunu tarimsal kokenli
lignoseliilozik hammaddeler olusturmaktadir. Lignoseliilozik hammaddeden enerji
iiretimi i¢in birtakim ¢alismalar yapilmaktadir. Bu hammaddeden enerji tiretimi igin ilk
adim olarak karmagsik olan molekiiler yapisini par¢alamak gerekmektedir. Biyoenerji
doniislimii saglanmasi temel polimerler olan selilozun fermente edilmeye uygun
sekerlere doOniistiiriilmesiyle miimkiin olabilmektedir. Bu amagla hammaddeye
uygulanan cesitli 6n islem metotlar1 bulunmaktadir. Literatiirde ¢esitli 6n islem
metotlart uygulanmistir. Bu metotlarin bir ¢ogu asit veya baz kullanarak yiiksek
sicaklikta biyokiitlenin yapisinin pargalanmasini amaclayan fiziksel ve fizikokimyasal

on islemlerdir.

Bu bilgilerden yola ¢ikarak bu tezde hammadde olarak belirlenen seker pancari posasina
farkli organik asitler (fumarik, maleik, oksalik, sitrik, asetik) ve inorganik asitle
(stilfirik) cesitli 6n islemler uygulanmistir. Ayrica, proses kosullarimin (kati orani, asit
konsantrasyonu ve On-iglem siiresi), istatistiksel yanit yiizey yontemiyle (YYY)
optimizasyonu da amacglanmistir. Bu hedef dogrultusunda, seker pancari posast 6rnekleri,
ilk olarak basingsiz kosullarda sabit 100 ° C sicaklik kosullari altinda 3 farkli kati1 orani
(%3, %6,5, %10), asit konsantrasyonu (%1, %3, %5) ve siire ile (10, 27,5, 45 dk) muamele
edilmis, Oncelikli olarak ©n islemin hammaddenin kompozisyonu {izerine etkileri

arastirilmstir.



Ikinci olarak basingli (1,2 atm) kosulu altinda otoklavda yine 3 farkli kat1 oran1 (%3 %6,5
%10), asit konsantrasyonu (%1, %3, %35) ve stire ile (10, 27,5, 45 dk) 6n isleme maruz

birakilmistir.



BOLUM II

LITERATUR OZETI

2.1 Lignoseliilozik ve Seliilozik Maddeler

2.1.1 Lignoseliilozik hammaddeler

Lignoseliilozik biyokiitle; ii¢ temel bilesenden olusmaktadir. Bunlar: seliiloz,
hemiseliiloz ve lignindir (Brienzo vd., 2017). Lignoseliilozik yapinin %90’a yakini
seliiloz, hemiseliiloz, ligninden kalan kismi ise kiil ve ekstraktlardan olusmaktadir.
Lignoseliilozik yap1 igerisindeki bilesenler bitki tiirli ve cevresel faktorlere gore
degisiklik gostermektedir (Kumar vd., 2016). Sekil 2.1°de lignoseliilozik biyokiitlenin

sematik gosterimi goriilmektedir.

Seliiloz |
Hiicre Duvarmda Seliiloz, [ |
Hii Duv. Hemiseliiloz Ve Ligninin Dagilimi L o S
icre Duvarinin areurinilniad.
Tkincil duvar v —
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==
IR ARSI AR
Lignoseliilozik Ligiin s oG
Biyokiitle - Setiiloz
Bt Hemiseliiloz | _l_l

= Orta lamel F: 4 = 3
— Binncil | e amp
duvar e s

Sekil 2.1. Lignoseliilozik biyokiitlenin sematik gosterimi (Menon ve Rao, 2012)

Bitki tiirli ve ¢evresel faktorlere bagl degisiklik gosterse bile lignoseliilozik hammadde
genel olarak %35-%50 seliiloz, %20-35 hemiseliiloz, %10-%25 ligninden meydana
gelmektedir (Isikgor ve Becer, 2015).

Kullanilabilir ve siirdiiriilebilir olusu ormanlar1 endiistride yiiksek potansiyele sahip

onemli bir lignoseliillozik biyokiitle haline getirmistir. Ormanciligin kisithh oldugu



yerlerde tarimsal endiistriyel atiklar 6nemli bir biyokiitle kaynagi olarak goriilmektedir

(Brodin vd., 2017).

Bir tarim {lkesi olan Tiirkiye tarimsal atiklarin ve agroendiistriyel atiklarinin
kaynaklarina bol miktarda sahiptir. OECD iilkeleri arasinda Tiirkiye, agroendiistriyel
atiklardan hesaplanan toplam enerji potansiyelinde 9,5 milyon ton petrol esdegeriyle
bastan dordiincii sirada yer almaktadir. Tiirkiye'de hububat bitkilerinin kat1 atik miktar
39,2-52,3 milyon ton, misir i¢in 3,8-4,8 milyon ton, seker pancar i¢in 1,3-1,5 milyon

ton ve patates i¢in de 522-617 bin ton kadardir (Topal ve Arslan, 2008).

2.1.2 Seliiloz

Seliiloz, lignoseliilozik biyokiitlenin temel bilesenidir. Seliilozun yapis1 hidrojen baglarinin
glukoz birimlerini birbirine baglamasi sonucunda olusmaktadir. Biyosferdeki organik
karbonun yarisina yakini seliiloz olarak bulundugundan yakita doniistimii 6nemlidir (Isikgor

ve Becer, 2015).

2.1.3 Hemiseliiloz

Hemiseliilozlar, seliilozdan sonra lignoseliilozik biyokiitle icerisinde en ¢ok bulunan
heteropolisakkaritlerdir (Farhat vd., 2017). Bunlar, pentoz (D-ksiloz ve L-arabinoz) ve
hekzoz (D-mannoz, D-glukoz ve D-galaktoz) sekerlerinden olusur (Kumar vd., 2016).

Bunlar, mannan, ksilan ve ksiloglukan olarak {i¢ alt gruba ayrilir (Naidu vd., 2018).

2.1.4 Lignin

Lignin polifenolik bir molekiildiir ve diger polisakkaritlerin aksine {i¢c boyutludur. Bu
yapist nedeniyle baglayicilik gorevi gostermektedir. Lignini olusturan monomerler, eter
baglariyla seliilloz ve hemiseliilozla baglanarak polimerleri olustururlar. Lignin yapisi
280-500°C sicaklik arasinda bozunmaktadir. Bozunma sirasinda c¢ar olusumu, seliiloza

nispeten daha fazladir (Demirbas, 2004).

Ayrica, pek cok aromatik birimin biiyiik bir gesitlilikle bir arada bulundugu makro

molekiillerde yapi nedeni ile hi¢bir bilesen digerine baskin ¢ikip temel iirlin halini



alamaz. Gaz lriin ise ligninin yaklasik %10 unu olusturup, metan, etan ve CO, igerir.

Sekil 2.2°de lignin monomerinin yapist goriilmektedir.

CH;O

Sekil 2.2. Lignin monomerinin yapist (Demirbas, 2004)

Baz1 lignoseliilozik maddelerin seliilloz, hemiseliiloz ve lignin oranm1 Tablo 2.1°de

verilmistir (Demirbas, 1996).

Tablo 2.1. Baz1 lignoseliilozik maddelerin seliiloz, hemiseliiloz ve lignin orani
(Demirbas, 1996)

LignoseliillozikMadde Seliiloz (%) Hemiseliiloz (%) Lignin (%)
Soya sap1 33,0 53,0 14,0
Tiitiinsap1 424 28,2 27,0
Misirkogani 52,0 32,0 15,0
Ladinagaci 50,8 21,2 27,5
Findikkabugu 25,9 29,9 42,5
Cayatig1 30,2 19.9 40,0
Bugdaysap1 28,8 39,1 18,6

2.2 Tarimsal Atiklarin Degerlendirilme Yontemleri

Tiirkiye’de Tarumsal Atklarin Genel Durumu

Tiirkiye'nin toplam alan1 yaklasik olarak 78 milyon hektardir. Toplam tarim arazisi

miktar1 38 milyon hektar olup bu miktarin yaklasik olarak 4 milyon hektar1 nadas

alanidir. TUIK 2017 verilerine gére 15,53 milyon hektar alan tahil ve diger bitki




iiretimlerine ayrilirken 798 bin hektar sebze iiretimi i¢in 3,3 milyon hektar, 5 bin hektar
siis bitkileri 14,6 milyon hektar1 ise mera ve ¢ayir alan1 olarak kullanilmaktadir. Tarim

arazilerinin kullanim yiizdeleri Sekil 2.3'te verilmistir

M Ekilen alan

H Nadas

1 Sebze ekili alan

B Meyve baharat bitkileri
ekili alan

W Cayir ve mera arazisi

2%

Sekil 2.3. Tarim arazilerinin kullanim yiizdeleri (TUIK, 2017)

Tirkiye’de yillik 50-65 milyon ton esdeger petrol (MTEP) tarimsal atik, 11,05 MTEP
hayvansal atik iretilmesine karsin, bu atiklarin yalnizca %60°1 enerji iiretimi igin
degerlendirilebilir 6zelliktedir. Bu atiklardan elde edilecek enerji Tiirkiye’nin yillik

enerji tiiketiminin %22-27’sine karsilik gelmektedir.

2.2.1 Dogrudan yakma

Soba, firin, buhar tiirbini gibi ¢esitli araglar vasitasiyla biyokiitlenin dogrudan yakilip 1s1
mekanik giic ya da elektrik enerjisine doniistiiriilmesi islemidir. Diisiik kiikiirt ve kiil
icerdiginden seliilozik hammadde cevrecidir ve geleneksel yakitlarin yanmasi sonucu
olusan NO,, SO, ve poliaromatik hidrokarbon salinimlar1 olduk¢a azdir (Ucgiil ve

Akgiil, 2010).



2.2.2 Gazifikasyon

Gazifikasyon, yiiksek sicaklik sart1 altinda karbon igeren biyokiitlenin yanici bir gaza

cevrilmesi islemidir (Nacar vd.,2007).

2.2.3 Piroliz

Oksijensiz kosullar altinda organik maddenin 1sitilarak kati, sivi ve gaz iiriinlere
doniistiiriilmesi islemidir. Yavas ve hizli olmak {izere iki ¢esidi vardir. Hizli pirolizde
organik madde yiiksek sicakliklarda isitilip kati,sivi gaz {irlinler elde edilir iirlinlerin
konsantrasyonu reaktdr tipi, biyokiitle tiirti, siire gibi cesitli etkenlere bagh degisir. Hp,
CH4, CO, CO; ve biyokiitle ¢esidine bagl olarak diger gazlar gaz iirtinlerdendir. Asetik
asit aseton gibi oda sicakliginda sivi halde bulunan firiinler hizli pirolizin sivi
iiriinlerindendir. Yiiksek oranda karbon ve inert maddeler ise kat1 iiriinlerdir.(Ucgiil ve

Akgiil, 2010).

2.2.3 Anaerobik parcalama

Aneorobik parcalama, mikroorganizmalarin oksijensiz ortamda biyokiitleyi fermante
ederek neredeyse her alanda kullanilabilen bir yakit veya degerli bir giibre haline
doniistiirmesi islemidir. Bu metotla iiretilen yakitlarin en bilineni biyogazdir.

2.2.4 Kompostlastirma

Kompostlastirma temel olarak aerobik kosullar altinda organik maddenin humus benzeri
bir yapiya doniistiiriilmesi islemidir. Kompostlagtirma siirecinde mikroorganizmalar
organik maddeyi parcalarken oksijen kullanirlar ve islem sonucunda ortamda
karbondioksit, 1s1l enerji ve su buhari agiga ¢ikmis olur (Rynk vd., 1992).

2.3 Enerji

Enerji bir isin yapilabilme yetenegi olarak tanimlanmaktadir. Insanligm temel

ihtiyaclarindan biri olan enerji glinlilk yasantimizin kesintisiz devam edebilmesi i¢in



hayati Oneme sahiptir. Kisi basma diisen enerji miktar1 bir iilkenin kalkinmishk

diizeyinin de gostergesidir (Coskun, 1982).

2.3.1 Enerji giivenligi

Enerji giivenligi kavrami iilkelerin ihtiyact olan enerjinin siirekli olarak saglanabilmesi
anlamina gelmektedir. Enerjide disa bagimli olan iilkeler arz giivenliginin saglanmasi ve
olasi bir olumsuzluk durumunda hazirlikli olmak amaciyla bir takim Onlemler
gelistirmistir. Bu sebeple bu iilkelerin 6nemli miktarlarda hammadde depolama
kapasitesi bulunmaktadir. Ornegin ABD sahip oldugu 417 adet depo sayesinde toplam
dogalgaz tiiketiminin %18’ini karsilamaktadir. Bir diger biiyilik tiiketici olan Rusya
mevcut olan 23 deposuyla toplam tiiketiminin %27’sini karsilayabilmektedir. Bu oran

Almanya’da % 19, italya’da %30 ve Ukrayna’da %49 olarak goriilmektedir.

Ulkemiz de son yillarda bu duruma baglh olarak cesitli politikalar gelistirmektedir ve
depolama projelerini hayata gecirmektedir. Bunlardan ilki 2007 yilinda devreye alinmis
olan Silivri, Kuzey Marmara ve Degirmenkdy dogalgaz depolama tesisi olup 2,7 milyar
m’ dogalgaz depolama kapasitesine sahiptir. Digeri 2013 yilinda baslayan Tuz Gélii Yer
alti Dogalgaz Depolama Projesi olup, 1,2 milyar m’® dogalgaz depolama kapasitesine
sahiptir. Boru Hatlar1 Ile Petrol Tasima Anonim Sirketi (BOTAS) tarafindan yiiriitiilen
bu iki projede de kapasite artirnm ¢alismalar1 devam etmektedir ve toplamda 10 milyar
m’ dogalgaz depolama hacmi ile toplam tiiketimin yaklasik %20’sinin karsilanmasi

hedeflenmektedir.

2.3.2 Enerji simflandirmasi

Enerji, kullanim ve elde edilme ydntemlerine goére yenilenebilir ve yenilenemeyen

olmak tizere iki ana siifta degerlendirilir.



2.3.2.1 Yenilenebilir enerji kaynaklar

2.3.2.1.1 Giines enerjisi

Gilines enerjisi glines 1s1gindan enerji eldesini saglayan bir teknolojidir. Giinesin
cekirdegine flizyon sonucu acia ¢ikan enerji diinyamiza ulasir. Glines enerjisi
giiniimiizde oda 1sitma, su kaynatma, fotovoltatik hiicrelerde elektrik olusturma, deniz

suyunun tuzdan aritilmasi gibi amaglarla kullanilir (Adigiizel, 2011).

2.3.2.1.2 Hidroelektrik enerjisi (Su giicii)

Hidroelektrik enerjisi hizla akan suyun dondiirdiigli jeneratorler araciliiyla iiretilen
enerji tlriidiir. Yeryliziinde deniz, g6l akarsularin buharlagsmasi, buharlagan bu sularin
yagmur ve kar olarak tekrar yeryliziine ulasmasi sebebiyle siirekliligi olan bir enerji
cesididir. Suyun potansiyel enerjisinin kinetik enerjiye doniistiiriilmesiyle elektrik
iiretimi  saglanmaktadir. Ekosistemdeki suyun dongiisii Sekil 2.4’te verilmistir

(Adigiizel, 2011).

Nebirkr

-—
—_—

Yer alts suber s hareketi

Sekil 2.4. Ekosistemde su dongiisii (Adigiizel, 2011)

2.3.2.1.3 Riizgar enerjisi

Riizgar enerjisi riizgart meydana getiren hava akiminin kinetik enerjisidir. Bu enerjinin
bir kism1 mekanik ve elektrik enerjisine doniistiiriilebilir. Fosil yakitlarin aksine ¢evreye
zararli gaz emisyonlarma sebep olmamakta bu sayede temiz cevre dostu bir enerji
olarak karsimiza cikmaktadir. Riizgar enerjisinin tek dezavantaji giiriiltii kirliligi

sorunudur (Adigtizel, 2011).



2.3.2.1.4 Hidrojen enerjisi

Hidrojen temiz, depolanabilir, kolay tasinabilir ve ekonomik olusu nedeniyle tercih
edilen yenilenebilir enerji kaynaklarindan biridir. Buna ek olarak fosil temelli birincil
enerji kaynaklarinin tamamiyla elde edilebilir ve diger enerjilere doniisebilir olusu
sebebiyle de dnem arz etmektedir. Bu 6zellikleri hidrojen enerjisini gelecegin yakit
haline getirmistir. Ancak var olan kosullarda hidrojen diger yakit tiirlerine gore iki kat
daha maliyetlidir. Hidrojenin yakit olarak kullanilabilmesi maliyet azaltici teknolojilere

baglidir (Peavey, 2002).

2.3.2.1.5 Jeotermal enerji

Jeo (yer)ve termal (1s1) kelimelerinden olusmus olan jeotermal terimi yer kabugunun
derinlerindeki 1s1 sayesinde olugmus ¢esitli mineral ve kimyasallar i¢ceren buhar,sicak su

ve gazlardir.

2.3.2.1.6 Biyokiitle enerjisi

Biyokiitle, dogrudan yanabilen ya da yakita doniisebilen bitki, odun veya hayvan

artiklar olarak tanimlanmaktadir (Fanchi, 2011)

Organik ¢opler, tarla bitkileri, hayvansal atiklar kisaca yasayan ve yasamis olan her sey
biyokiitle olarak adlandirilir. Biyokiitlenin giiniimiizde en yaygin kullanom sekli

odunlarin 1s1 liretme amagcli yakilmasidir.

Fotosentez esnasinda bitkilerin 6zellikle seliiloz olarak depoladigi enerjinin kaynagi
giinestir. Giines enerjisinin biyokiitle seklinde depolanan enerjiye doniisiimii insan
yasami i¢in esastir. Fotosentezde organik maddeler sentezlenirken canlilarin solunumu
icin ihtiya¢ olan oksijeni atmosfere verir. Organik madde yakildiginda agiga ¢ikan
karbondioksit ise bu {irlinlerin olugumuna katildig1 i¢in biyokiitleden enerji iiretimi

sirasinda karbondioksit emisyonu bakimindan c¢evre korunmus olur (TUGIAD, 2004).

Biyokiitle yakma haricinde piroliz, havasiz ¢iiriitme, hidroliz, fermantasyon,

gazlastirma, biyofotoliz, esterlesme reaksiyonu gibi ¢esitli metotlarla da biyokiitlenin

10



yakit  kalitesi  gelistirilip  biyogaz, biyodizel, biyoetanol gibi yakitlarada
dontstiiriilebilmektedir (Sen, 2006).

Biyokiitle enerjisini modern ve klasik olmak iizere iki gruba ayirabiliriz. Hayvan atiklari
ve odunun yakilmasiyla elde edilen enerji klasik biyokiitle enerjisi, enerji ormanlari
enerji bitkileri orman atiklarindan elde edilen etanol biyodizel gibi yakitlarin eldesi ise

modern biyokiitle enerjisi olarak adlandirilabilir(TUGIAD, 2004).

Ozetle, biyokiitle kaynakl1 enetjilerin tercih edilme nedenleri sunlardr:

e Bircok sektorde artan enerji talebi

e Yenilenemeyen fosil yakitlarin tiikenmekte olusu

e Fosil yakitlarin yakilmasi sonucu atmosfere karbondioksit salinmasi
e Enerji glivenligi

e Tarimmsal ekonominin gelistirilmesi (Adigiizel, 2011).

2.4 On islem Yontemleri

Lignoseliillozik hammaddelerin yapis1 olduk¢a karmasiktir ve enzimatik hidrolize
direnglidir. Bu sebeple enzimatik hidrolizden énce hammaddeye uygulanan 6n islemler
onem arz eder. Seliiloz hemiseliiloz ve lignin bilesenlerini lignoseliillozik materyalde
birbirinden ayirmak i¢in birgok 6n muamele metotu bulunmaktadir (Saha, 2003).
Lignoseliilozik materyale uygulanan 6n islemlerin énemi uzun zamandir bilinir. Cesitli
on islem metotlariyla biyokiitlenin boyutu kiigiiltiiliir, lignin ve hemiseliiloz
biyokiitleden ayrilir, seliilozun kristalize yapisi azaltilir ve biyokiitle gozenekli hale
getirilir (Usal, 2014). Sekil 2.5’te dn-muamelenin lignoseliilozik yapiya potansiyel

etkisi goriilmektedir.
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Sekil 2.5. On-muamelenin lignoseliilozik yapiya potansiyel etkisinin sematik goriintiisii
(Adigiizel, 2013)

Biyokiitleye uygulanan 6n islemler esnasinda dikkat edilmesi gereken hususlar vardir
bunlar; fermantasyon ve hidroliz sirasinda mikroorganizmalar i¢in inhibitor etkisi
olusturabilecek yan iiriinlerin ortaya ¢ikmasindan kaginilmasi, karbonhidrat kaybinin
minimum seviyede tutulmasi ve tiim bu islemler uygulanirken maliyetin miimkiin
oldugunca minimum seviyede tutulmasidir (Adigiizel, 2013). On islem teknolojilerinin
genel amaci hidrolize engel teskil edecek igeriksel yapilarin ortadan kaldirilmasi seliiloz
ve hemiseliilozdan fermente seker olusumu saglanmasi ve bdylece hidroliz veriminin
arttirlmasidir. On islem asamasi iiriin verimini artirmak igin 6nemlidir ve islem
maliyetinin %18’e yakinin1 bu islem basamagi olusturmaktadir. On islem yontemleri
kimyasal, fiziksel, biyolojik ve termo/fiziko kimyasal olmak iizere 4 gruba ayrilabilir
(Sekil 2.6). Bu metotlar tek basina uygulanabilecegi gibi birlikte de uygulanabilir.
Bunun yani sira nétral, asidik ve bazik 6n islemler olarak da siniflandirmak miimkiindiir

(Adigiizel, 2011).

( On muamele metodlar ]

| | | |
(Fiziksel n. ) (Kimyasal sn. | (I‘ml Ao | ((Bivolojik sn.

Mekanik Asit fle dnmuamele [ Otohidroliz E Mikroorganizma ile
: E Enzimatik

Pirolizis Alkali Snmuames Buhar patlama

pe  AFEX

e Karbondioksit patlama
Sekil 2.6. On-islem metotlarinin siniflandirilmasi (Adigiizel, 2011)
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2.4.1 Fiziksel 6n islem

Fiziksel on islem bir arag vasitasiyla mekanik olarak parcalama ya da piroliz yoluyla
olmak {izere iki bigimde yapilabilir. Mekanik parcalama ¢esitli sekillerde biyokiitleyi
ezerek toz haline getirmektir. Islem sonucunda olusan parcactk boyutu o6giitme
yontemine gore yaklasik ya 0-30 mm ya da 0,2-2 mm arasinda olmaktadir. Bu islemle
biyokiitlenin ylizey alan1 artirilip polimerizasyonu azaltmak amag¢lanmaktadir. Baska bir
metot olan “sikma” ile de inhibitorlerin karistirilmasi saglanmaktadir ve islem sonunda
biyokiitle yikanarak inhibitorlerin bir kismi fermantasyon oncesi siiziilmiis olur. Sikma
metotu daha ziyade lignoseliilozik biyokiitlelerde kullanmak i¢in elveriglidir. Piroliz
isleminde ise biyokiitle yaklasik 300°C’lik sicakliga maruz birakilmasi esasina dayanir
boylelikle biyokiitle blinyesinde bulunan seliiloz gaz iiriinler ve atik kdmtir iiretmek i¢in
parcalanmis olur. Piroliz islemi ardindan atiklar seyreltik asit ile hidrolize olurlarsa
seliilozun glukoza doniisiime yiizdesi %80-85 civarindadir. Bu islem oksijenli ortamda
gerceklestirilir. Islem siiresince ¢inko klorit veya sodyum karbonat eklenirse, saf

seliillozun yikim1 daha diisiik sicakliklarda da gergeklestirilebilir (Adigiizel, 2013).

2.4.2 Kimyasal on islem

Kimyasal 6n islem en yaygin kullanilan yontemlerden biridir. Etki oraninin fazla olmasi

ve diisiik maliyeti ile de tercih sebebidir. Asit ve alkali olmak {izere 2'ye ayrilabilir.

2.4.2.1 Alkali 6n islem

Alkali 6n islemde hammadde hidrojen peroksit sodyum hidroksit gibi bazlarla 1slatilir
ve sonrasinda 1sitilir. Bu islem esnasinda ¢ézlinme parcalanma reaksiyonlart meydana
gelir. Bu reaksiyonlar sirasinda lignoseliilozik yapilarin biinyesindeki hemiseliiloz ve
diger bilesenlerin aralarindaki ¢apraz baglar kopar. Biyokiitlenin gézenekli yapis1 artar
ve bu sekilde yiizey alami arttigi i¢in ulasilabilen etkin alan artar. Seliilozun kristal
yapisi ve polimerizasyonu azaltilir. Bu islem genelde lignin iceren hammaddeler i¢in
kullanilir. Alkali 6n islem bir ¢esidi de kireg prosesidir. Bu prosesin amaci karbonhidrat
kaybini minimum seviyede tutarak lignini ayirmaktir. Bu yontemde biyokiitle kalsiyum
hidroksit ¢esitli basing ve sicaklikta suya maruz birakilir. Bu islem genellikle 3 sekilde

yapilir:
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e Kisa siireli 6n islem: 6 saat, 100-160°C, oksijensiz, 200 psi basing.
e Uzun siireli 6n islem: 8 hafta, 55-65°C, havasiz (atmosferik basing olmadan).
e Basit 6n islem: biyokiitle hava basinci ya da oksijensiz ortamda bir saat

kaynamis suyun i¢ine konur.

Bir baska alkali yontem ise sulu amonyak cozeltisidir. Biyokiitleye yapilan amonyak
uygulamasinin amaci biyokiitlenin delignifikasyonudur. Bu islem tarimsal atiklar gibi
diisiik lignin icerigine sahip hammaddeler i¢in olduk¢a uygundur. Amonyakla 6n islem
kendiliginden sakkarifikasyon ve ko-fermantasyon i¢in uygundur. Yapilan ¢alismalara
bakildiginda bu 6n islem yonteminin diger biyoetanol {iiretim mekanizmalariyla
kullanilmastyla misir dalindan %75 oraninda biyoetanol elde edildigi goriilmektedir

(Adigiizel, 2011).

2.4.2.2 Asit ile 6n islem

Asidik 6n islem yontemi uygulamasinda seyreltik veya derisik olmak iizere farkli
konsantrasyona sahip asit biyokiitlenin 6n igslemi i¢in uygulanabilir .Her iki metotun da
cesitli avantajlar1 vardir. Derisik asit ile islemin avantaji reaksiyonun daha diisiik
sicakliklarda gergeklesebilmesidir. Reaksiyonun diisiik sicakliklarda gerceklesmesi
sayesinde proses maliyeti azaltilmis olur. Ayrica derisik asit isleminde ek bir hidroliz
islemine gerek kalmayabilir ancak islemde kullanilan derisik asit toksik ve asinmaya
sebep olacak niteliktedir. Asindirict niteligi sebebiyle ek ekipmanlara ihtiya¢ vardir bu
ekipmanlar da prosesin maliyetini olduk¢a artirmaktadir. Siilfiirik asit ilavesi ile
seliillozun glukoza parcalanir ve hemiseliilozun seliillozdan ayristirilmasi saglanmis olur.
Siilfirik  asitin ilavesi sonucu katilar igerisindeki seliilozun sindirilebilirligi ve
hemiseliilozun seliillozdan ayristirilmasi gerceklesir. Seyreltik asit ile muamele oldukca
genis bir alanda uygulanmakta ve bir¢cok calisma bu metot iizerine kurulmaktadir.
Uygulanan c¢aligsmalar sonucunda %81°lik fosforik asidin ideal seliiloz ¢oziiciilerinden

oldugu bulunmustur. Ciinkii;
e Fosforik asitle ¢oziinme diisiik sicaklikta meydana gelmekte

e Sulu ortamda seliilozu ¢6zebilmekte

e Islem uygulanan seliiloz hidroliz islemi i¢in uygun bir amorf yap1 olusturmakta
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e Fosforik asit atif1 hidroliz ve fermantasyon basamaklarinda inhibitor etkisi

olusturmamaktadir.

Islem uygulanan seliiloz oldukga reaktiftir. Buna paralel sonuglar iyonik sivida da elde
edilmistir. Derisik inorganik asitler (siilfirik asit, hidroklorik asit, nitrik asit gibi) seliiloz
¢oziiciisii olarak bilinirler. Islem gérmiis seliiloz fosforik ve siilfirik asitle muamele
edildiginde kristalize yapisindan uzaklagir. Bu metotun uygulanmasinda bazi sinirlayici

durumlar bulunur. Bunlar:

e Asitle ¢oziiniir sekerlerin ayristirilmasi
e Asitlerin tekrar kullanimi1

e Asidin yeniden yogunlagtirilmasidir (Zhang vd., 2007).

2.4.3 Termal/fiziko-kimyasal on islem

Bu 6n islem metotu fiziksel ve kimyasal metotlarin bir ¢esit birlesiminden olusur. Bu
yontemin One ¢ikan avantaji ise herhangi kimyasal bir katalizore ihtiyac
duyulmamasidir. Bu sayede kullanilmasi gereken ekipman sayisi ve islem ig¢in yapilacak
masraflar azalacagi icin proses maliyetinin azaltilmasi saglanacaktir. Buna ek olarak
cevresel bakimdan da etkili metotlardir. Otohidroliz, buhar patlama, AFEX,

karbondioksit patlamasi yontemleri bu ¢esit 6n iglemlere 6rnektir (Adigiizel, 2011).

2.4.3.1 Otohidroliz

Otohidroliz metotunun 6zii biyokiitleye basingli su ile muamele etmektir. Bu yontemin
bir diger ismi de hidrotermal 6n islemdir. Bu metotun en olumlu yani ise herhangi bir
kimyasal veya kataliste ihtiyag duyulmamasi bu sayede de maliyetin diisiik olmasidir.
Islem seyreltik asit 6n islemine benzer sekilde yiiriitiiliir. Metotun sicaklig1 150-230°C,
islem siiresi 15-180 dk arasinda gerceklesmektedir. On islem esnasindaki sivi/kat1 orani
cogunlukla 15°tir. islem aninda, hemiseliilozlar hidrolize edilir. Doniisiim orani, %55-
84 civarinda saglanir ortaya c¢ikan inhibitor yan iiriin miktar1 oldukca azdir (Adigiizel,

2013).
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2.4.3.2 Buhar patlatma

Buhar patlama yontemi ticari iirlinlerin eldesi amaciyla hemiseliilozun hidrolizini
gerceklestirmek mantigina dayanir. Odun pargalar1 genis bir tanka alinir ve herhangi bir

kimyasal olmadan yiiksek basin¢li buhar ile islem uygulanir.

Belli bir siirenin sonunda, basincin azaltilmasi amagcli reaktor/tank hizlica havalandirilir
ve igerik farkli bir tanka konularak sogutulur. Buhar patlama metotu bir kimyasala
ihtiya¢ duymadan lignoseliilozik biyokiitlenin yiiksek basin¢li buhar ile hizlica 1sitilmasi
esasina dayanir. Yiiksek basinca maruz birakilan biyokiitle icerisindeki hemiseliilozun
hidrolizi saglanir. Bu 0n islem aninda acia asetik asit ¢ikar ve hemiseliillozun
hidrolizini bu asidin sagladig1 diistiniilmektedir. Bu olay dogrudan olmasa dahi
kimyasal bir proses icermektedir. Bu metot sirasinda lignoseliilozik parcalarin
boyutundaki degisim dnemsizdir. Islem esnasinda H,SO4 (ya da SO,) ya da CO; ilavesi,
enzimatik hidrolizi oldukg¢a arttirir, inhibitor etki yapan bilesiklerin olusumunu azaltir

ve hemiseliilozun tamamen uzaklastirilmasini saglar (Zhang, 2007).

2.4.3.3 Karbondioksit patlama

Karbondioksit patlatma 6n islemi karbondioksit ile karboksilik asit olusturma esasina
dayanmaktadir. Boylece biyokiitledeki lignoseliilozik yap1 parcalanir. Bu yontem
ligninin giderimi igin COgynin siiper kritik akiskan olarak kullanim1 seklinde
gergeklestirilir. Bu on islemin en Onemli dezavantaji yiiksek basing gerektiriyor
olmasidir. Buhar patlama yontemi ile kiyaslanirsa karbondioksit patlatma 6n isleminde
daha az toksik yan iirlin agiga cikarken daha fazla iiriin elde edildigi goriilmektedir.
Diger termokimyasal 6n islem metotlarina kiyasla daha az basarili bir yontemdir ve

onemli dezavantaji prosesin maliyetinin yiiksek olmasidir (Adigiizel, 2013).

2.4.5 Biyolojik 6n islem

Kahverengi, beyaz ve yumusak ciiriikk¢iill mantarlar kullanilarak gergeklestirilen
biyolojik metotlarda lignin ve hemiseliilloz mikroorganizmalar vasitasiyla parcalanir.
Biyolojik 6n islem metotlarinda kimyasal kullanilmaz bu sebeple ¢evre dostudur. Bu

yontem oldukga diislik sicakliklarda gerceklesir bu sebeple proses maliyeti ve enerji

16



kullanim1 diisiik olur. Biyolojik 6n islem metotlarinin endiistriyel kullanimi fazla
degildir. Bu islemin avantaji ¢evreye =zarart olmayisi ve diisik maliyet ile
gerceklesebiliyor olmasidir ancak hidroliz veriminin diisiik olmasi1 o6nemli bir
dezavantaj olusturur. Biyolojik 6n islemlerde kahverengi, beyaz, yumusak c¢iiriik¢iil
mantarlar gibi mikroorganizmalar lignin ve hemiselillozun par¢alamak amaclh
kullanilabilir. Kahverengi funguslar seliilloza etki ederken, yumusak c¢iiriik¢iiller
hemseliiloza hem de lignine etki etmektedir. Beyaz cliriik¢iil mantarlardan arasinda en
verimli  olanm1  Basidiomiset’lerdir.  Farkli  c¢alismalarin  sonuglarina  gore
Pleurotusostreatus, Phanerocaetesordida37 ve Pycnoporuscinnabarinusl115  gibi
mikroorganizmalarin biyokiitlede 4-5 haftada %30-50 oraninda verimi sagladigi
gozlemlenmistir. Diger bir calismada ise odun parcgalarindaki lignin parcalama ve
seliiloz verimini artirmak amaciyla farkli mutant suslar gelistirilmistir. Bermuda
¢imeninin biyolojik parcalanmasi 6 haftada Ceriporiopsis subvermispora ile %29-32
oraninda, Cyathusstercoreus ile ise %63-77 oraninda gerceklestirilmistir (Mosier, 2005).
Beyaz ciirtik¢iil funguslardan P.chrysosporium karbon ve azotun yoklugunda ikincil
metabolit olarak lignin degredasyon enzimi, lignin peroksidazlar ve manganaz bagiml
peroksidazlar agiga ¢ikarirlar. Bu enzimler bitkisel kokenli biyokiitledeki hiicre
duvarinin par¢alanmasini saglar. Ayn1 zamanda lakkazlar, polifenoloksidazlar, hidrojen
peroksit iiretici enzimler gibi lignini pargalayabilen bagka enzimler de vardir. Enzimatik
on islem yontemleri ise sakkarifikasyon icin c¢ok fazla kullanilirlar. Seliillozu basit
sekerlere indirgemek amaciyla seliilaz enzimleri kullanilir. Proses asamasinda pH
cogunlukla 4,8 ve sicaklik ise 40-50°C arasinda uygulanmaktadir. Asidik ya dabazik
islemlere kiyasla maliyet diisiiktiir. Seliillaz enzimleri hemiseliillozu pargalamaz

Ozgiinliikleri sayesinde yalnizca seliiloz iizerinde etkiye sahiptirler (Adigiizel, 2011).

Biyokiitlenin sahip oldugu enerji potansiyeli onceki ¢aligmalarda gosterilmistir. Ancak
biyokiitledeki lignoseliillozik yapinin sahip oldugu heterojenite ve kristalinite
Ozelliklerinden dolayi, mikroorganizmalar tarafindan  direkt kullanimi ve
parcalanabilirligi son derece diisiiktiir. Bu nedenle lignoseliillozik yap1 iceren
biyokiitlenin mikroorganizmalar tarafindan kullanilabilir yapiya doniistiiriilmesi i¢in 6n
isleme tabi tutulmasina ihtiya¢ vardir. On islem metotlariyla ilgili literatiir calismalar

Tablo 2.2°de verilmistir.
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Tablo 2.2. On islem metotlariyla ilgili literatiir calismalar1

On islem Hammadde Parcalanma Blyo‘ga‘z Referans
metotu Konsantrasyon Verimi
— 5 o
?;:l:snlk on Alg Laminaria spp. %652 (Tedesco ve Barroso, 2014)
—— = - - S -
Ultrasonik ses Sgt sigirt giibresi ve +%19 (Luste ve Luostarinen,
gliserol 2011)

- 0, i
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Georgia Antonopoulou vd., 2014 yilinda yaptiklar1 ¢alismada 6n islem yontemi olarak
¢Ozlinmiis amonyak c¢ozeltisi ile bir arastirma yapmuslardir. Farkli kokenden ii¢ farkl
biyogaz {iretimi verimi

kesikli

lignoseliilozik biyokiitlenin (anaerobik par¢alanmasini

degerlendirmek amaciyla, farkli organik yiiklemelerde deneylerde
degerlendirmislerdir. Test edilen {i¢ biyokiitlelerin arasinda, kavak talasi yiiksek lignin
icerigi nedeniyle diisiik metan verimi sergilemistir. AAS ile 6n islem kavak, aygicegi
saman ve otun nihai metan verimlerinde sirasiyla %148,7, %37,7 ve %,26,2 artig

meydana getirmistir.

2015 yilinda Asakawa vd,. yaptiklar1 aragtirmada 6n islem yontemi olarak i¢in iyonik
likit muamelesi yapmislar, hammadde olarak seker kamisi kiispesi kullanmislardir ve
lignoseliilozik enzimatik sakkarifikasyonu arttirmak i¢in kolin asetat ([Cho] [OAc])
kullanilmistir.  Farkli 6n islemler olarak; alkali 6n islem, mikrodalga, fiziksel ufalama
yontemlerini kullanarak enerji verim yilizdesini karsilastirmiglardir. Maksimum enerji
verim yiizdesini 1 g ham kiispe basina 0,355 g glikoz (110°C de 360 dakika) elde

etmislerdir. On islem ile kiispe seliiloz icerigi % 98,7 glikoz doniistiiriilmiistiir.

Mitsuhiko Koyama vd., 2015 yilinda yaptiklar1 calismada birbirinden farkli lignin
icerigine sahip iki sucul tiiriin anaerobik parcalanmasinda alkali termokimyasal 6n
islemin etkisini arastirmislardir. On islem uygulanan P. maackianus icin CHy4 verimi 6n

islem uygulanmamig halinden %51 daha yiiksek olmustur. Bunun yaninda, 6n islem
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yaptlmis E.Densa CH4 verimi 6n islem yapilmamis halinden %24 daha yliksek
olmustur. Bu sonuglar alkali termokimyasal 6n islemin lignince zengin makrofitlerin

anaerobik sindirimi i¢in etkili bir yontem olabilecegini ortaya koymustur.

Raida Karray vd., 2015 yilinda yaptiklar1 calismada yesil makro alg Ulvarigiday1
biyogaz iiretimi i¢in hammadde olarak kullanmiglar asidik, termo alkali ultrasonik ses
ve enzimatik hidroliz 6n islemlerini uygulamislardir. Indirgenmis seker bu islemler

sonucu sirastyla 3,62, 2,88, 2,53 ve 7,3 g/ L olmustur.

Anaerobik parcalanma sonra, diger 6n islem ydntemlerine gore enzimatik hidroliz

sonrast daha 1yi verim elde etmislerdir. Biyogaz iiretimi %62,65 verime ulagsmistir.

S. Tedesco vd., yaptiklar1 aragtirmada fiziksel parcalayici ile organik hammaddenin
mevcut yiizey alanin genisleterek biyolojik par¢alanmasini artirmak amaciyla mekanik
on islem uygulamiglardir. Biyokiitle olarak Laminariaspp.’yi kullanmislardir. En 1yi
biyogaz verimi makro algin 50°C de min. 10 dk. Islenmesiyle elde etmislerdir. Biyogaz

veriminde ekstra %52 metan veriminde ise ekstra %53 konsantrasyon saglanmistir.

Ly Thi Phi Trinh vd., yaptiklar1 ¢alismada hammadde olarak islem goérmemis agag
kalintilarint kullanmis bu kalintilar1 iyonik likit soliisyon 1-butil-3-metilimidazolyum
kloriir ([Bmim] Cl) ile 6n isleme tabi tutup etkisini enzimatik hidroliz yoluyla
gozlemlemislerdir. Farkli sicaklik araliklarinda ve farkli siirelerde uygulanan iyonik
likit igleminden sonra yumusak aga¢ kalintilarinin yiizey morfolojileri yapilar1 ve
bilesimleri 6nemli 6lgiide degisim gosterdigi raporlanmistir. On islem sicaklig ve siiresi
artirlldiginda biyokiitle parcalanmasi 6nemli Sl¢iide artis gostermistir. Bu kosullarda
%90 daha fazla seliiloz doniisiimii saglanmis ve en yiiksek glikoz verimi %78 olarak

Olemiislerdir.

Yu Gu vd., yaptiklar1 ¢calismada piring sapin1 hammadde olarak kullanmistir. Ca(OH),
ile 6n islem uygulamis anaerobik parg¢alanma iizerindeki etkilerini arastirmislardir. On
islem sonrasi seliilloz ve ksilozun enzimatik hidrolizde doniisiim oranlart %36 ve
%?22°den %66,8 ve % 50,2’ye yiikselmistir. En iyi biyogaz iiretimi %8 ve %10’luk
Ca(OH); ile 6n islem uygulandiginda sirasiyla 564,7 ml/g ve 574,5 ml/g UAKM

degerine ulasmistir.
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Sami Luste ve Sari Luostarinen yaptiklar1 calismada hammadde olarak siit sigir1 giibresi
kullanmus, 1s1l islem ve ultrasonik ses uygulamasi ile 6n islemlerin metan verimi iizerine
etkisin arastirmiglardir. Biyolojik metan potansiyeli (BMP) ultrasonik ses on islemi
oncesi 210 Nm® CHy/ton (UAKM) iken ultrasonik ses 6n islemi islem sonrasinda 250 +
10 Nm’ CHyton (UAKM) olarak belirlemislerdir. Isil islem sonrasi ise 280 Nm®
CHy/ton (UAKM)’ye ulagmustir.

Karina Michalska vd., yaptiklart c¢alismada alkali 6n islemin lignoseliilozik
hammaddenin anaerobik par¢calanmasi iizerine etkisini arastirmiglar ve ¢aligmalarinda
hammadde olarak enerji donglisli i¢in 6nemli iki bitki tiirii Miscanthusgiganteus ve
Sidahermaphroditayr kullanmiglardir. NaOH ile alkali 6n islem uygulamis 6n islem
Oncesi ve sonrasi metan ve biyogaz verimlerini karsilastirmislardir. En iyi sonuclar M.

Giganteus icin biyogaz verimini yaklasik % 64 olarak elde etmislerdir.

2.5 Istatistiki Deneysel Tasarim Yontemleri

Deneysel tasarim birden ¢ok bagimsiz degiskenin bagimli degisken tlizerinde nasil sonug
verecegini inceleyen tekniktir. Bir baska deyisle deneyleri planlama stratejisi olarak
diistiniilebilir. Cesitli faktorler ve onlarin sonug ile olan etkilesimini analiz eden bir
metottur (Demir vd, 2015).

2.5.1 Faktoriyel tasarim

2.5.1.1 Tam faktoriyel tasarim

Tam faktoriyel tasarim, iki veya ikiden fazla faktoriin etkilerini ve etkilesim etkilerini

bir arada incelemek amaci ile kullanilan tasarimlardir (Senoglu ve Acitas, 2010).

Bu tasarim sayesinde faktorlerin yanit degiskeni tizerindeki etkisi hesaplanirken biitiin
gbozlemlerin kullanilmas1 ve etkilesimler hakkinda da bilgi elde edilebilmesi
saglanabilmektedir. Birden fazla faktoriin yanit degiskeni {iizerindeki etkisinin,

faktoriyel deneylerde faktor seviyelerinin muhtemel olan biitiin kombinasyonlari

20



denenmektedir ve son yillarda endiistri alan1 ve miihendislik alan1 basta olmak {iizere

bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Gokge ve Tasgetiren, 2009).

Tam faktoriyel deney tasariminda uygulandigi gibi faktorlerin biitiin seviyelerinin
kombinasyonlar1 tek tek denenmek istenmediginde kesikli deneysel tasarim metotlar
kullanilmaktadir. Bu yoOntem sayesinde maliyet azalmakta ve zamandan tasarruf
saglamaktadir. Tasarim yapilirken maliyet ve harcanan zaman ile elde edilecek sonuglar
arasindaki baglanti 6nem arz etmektedir. Bu sebeple zamandan kazang saglamak ve
maliyet azaltma avantajlar1 sebebiyle deney sayilarini azaltan bu metot kullanilmaktadir

(Gokee ve Taggetiren, 2009).

2.5.1.2 Taguchi yontemi

Taguchi metotunun 6zelligi deney tasariminin dengeli olmasidir, faktorler birbirinden
bagimsiz olarak degerlendirilebilir ve bunun de tasarimda faktorlerin farkli seviyeleri
icin test edilen her sart altinda esit sayida 6rnekleme yapilir. Taguchi tasarimi bu sistem

tizerine kurulmustur.

2.5.2 Yiizey yanit yontemi ve optimizasyon

Yanit yiizey yontemi slireglerin gelistirilmesi, iyilestirilmesi ve en iyilenmesi igin
kullanilan istatistiksel ve matematiksel teknikler toplulugudur (Myers et al. , 2009). Bu
yontem, mevcut {riinlerin iyilestirilmesi haricinde yeni {iriinlerin tasariminda,
gelistirilmesinde ve formiilasyonunda da onemli uygulamalara sahiptir. YYY'nin en
genis uygulama alanlar1 bir siire¢ veya iirlin performans gostergesi ya da kalite
karakteristigine etki eden ¢ok sayida degigskenin bulundugu endiistrilerdir. Analizlerde
kullanilan bu performans gdstergeleri veya kalite karakteristiklerine yanit (response) adi
verilir. Endiistrilerde yasanan ger¢ek problemlerin ¢oziimiinde genellikle birden cok
yanit yer almaktadir. Bu yanit degiskenlerine etki eden girdiler bagimsiz degiskenler
olarak adlandirilir. Bu bagimsiz degiskenler yanit degiseni i¢in belirlenen hedef

dogrultusunda deneyi gerceklestiren kisi tarafindan degistirilerek sonuglar1 analiz edilir.

Khuri and Cornell (1996) 'a gore YY'Y iki amag dogrultusunda gerceklestirilmektedir:
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e Bir veya daha fazla 6lciilebilir yanit degerleri arasindaki iliskinin belirlenmesi,
Ol¢iilmesi ve yanit ve yanitlari etkiledigi belirlenen bir grup deneysel faktoriin
degerlerinin ayarlanmast

e Eniyi yanit degerini veren deneysel faktor ayarlarinin bulunmasi

YYY tekniginin kapsadigi ¢calismalar su sekilde belirtilebilir:

e Ilgilenilen yamt degerinin yeterli ve giivenilir bir sekilde dl¢iilmesini saglayacak
deney setinin tasarlanmasi

e Model parametreleri ile ilgili hipotez testleri uygulanarak 6nceden tasarimi
yapilan deneylerin gergeklestirilmesi sonucunda toplanan verilere en ¢ok uyan
matematiksel modelin belirlenmesi

e En kiiciik veya en biiylik yanit degerini saglayan en iyi optimum bagimsiz

degisken degerlerinin belirlenmesi
YYY tekniklerinde faktorler ve diizeyleri belirlenip uygulanacak olan deney plani

olusturulduktan sonra toplanan verilerin analizi i¢in regresyon analizi sik kullanilan

yontemlerden biridir.
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BOLUM 111

MATERYAL METOT

3.1 Hammadde Temini ve Hazirlanmasi

Kullanilan hammadde olan seker pancar1 posasi 6n islem uygulamalarindan 6nce ¢cesme
suyu ile yikanmig 60 °C’de 48 saat kurutulmustur. Hammaddeler +4°C’de muhafaza

edilmistir.

3.2 Fiziksel On islemler

Kurutulmus hammaddeler IKA MF 10 pargalayict ve MF 10.1 6giitme baghigi ile
ogiitiilmiis ardindan o6giitiillen hammaddeler pargacik boyutlarina ayrilmasi amaciyla

elekten gecirilmistir.

3.3 Kimyasal On islemler

Yapilan tiim 6n islem deney desenleri Box-Behnken metotu ile tasarlanmis ve sonuglar

istatistiksel olarak yiizey yanit yontemi ile degerlendirilmistir.

3.3.1 Asit ile on islem

Lignoseliilozik hammaddeye asidik 6n islem uygulamasi i¢in asit derisimi, iglem siiresi
ve kati oran1 parametreleri optimize edilmeye calisilmistir. Hedeflenen asidik ortami
olusturmak icin farkli derisimlerde asetik asit, fumarik asit, maleik asit, oksalik asit,
sitrik asit, siilfirik asit ¢ozeltileri hazirlanmustir. On islem uygulamasi 100 ml hacminde
erlenlerde yapilmistir. Erlenler 100°C’de sabit sicaklikta basingli ve basingsiz kosullar
altinda 10, 27,5 ve 45 dk siirelerde %3, %6,5 ve %10 kat1 oranlarinda ve %1, %3, %5

fiimarik asit derigimleri ile 6n igleme tabi tutulmustur.

Basingsiz ortamda yapilan deneylerde sicaklik 100°C’de sabit tutulmus, basing altinda
yapilan deneylerde ise Ornekler otoklavda 1,2 atm basing altinda isleme tabi

tutulmustur.
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Yukarida bahsedilen faktorler ve deney seviyeleri ile Box-Behnken metotu ile bir

deney deseni hazirlanmistir. Deney deseni Tablo 3.1°de goriilmektedir.

Tablo 3.1. Asit uygulamalari i¢in deneysel tasarim deseni

D;Inoey As12: ()z)l)‘anl Siire (dakika) Kai?0 /(())l)'am
1 1 45 6,5
2 1 27,5 10
3 3 10 3
4 3 10 10
5 5 45 6,5
6 1 10 6,5
7 1 27,5 3
8 3 27,5 6,5
9 ) 27,5 10
10 5 10 6,5
11 3 45 3
12 5 27,5 3
13 3 27,5 6,5
14 3 27,5 6,5
15 3 45 10
16 3 27,5 6,5
17 3 27,5 6,5

3.4 Analiz icin Orneklerin Hazirlanmasi

Asidik sartlar ve sicaklik altinda 6n islem uygulanan 6rnekler islem sonunda kaba filtre
ile siiziilmiis sonrasinda 1000 rpm de 10 dk. santrifiijlenmistir. Siire sonunda alinan
orneklerde toplam seker ve indirgen seker tayini yapilmadan 6nce pH 6-8 araliginda

notralize edilmistir. Notralizasyon i¢in 6 M'lik NaOH ¢ozeltisi kullanilmistir.

3.5 Indirgen Seker Tayini

Indirgen seker analizi icin dinitrosalisilik asit metotu kullamlmistir. Bu metot,
aldehitlerin oksidasyonu ile olusan indirgen seker olarak bilinen serbest karbonil
gruplarin 3,5-dinitrosalisilik asit ile indirgenmesi esasina dayanmaktadir. Indirgen seker
analizinde standart glikoz c¢ozeltileri hazirlanarak kalibrasyon egrisi olusturulmustur.

Olusturulan kalibrasyon egrisi Sekil 3.1°de gosterilmistir.
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Sekil 3.1. DNS analizi i¢in kalibrasyon egrisi

DNS c¢ozeltisi

10 g DNS, 10 g NaOH, 2 g fenol, 0,5 g Na2S0O3, 1000 ml distile suda ¢oziilerek

hazirlanmistir.

Potasyum sodyum tartarat(PTS) cozeltisi

40 g PST 100 ml distile suda ¢oziilmiistir.

Deneyin yapilisi

3 ml 6rnek tizerine 3 ml DNS ilave edilip vorteks ile karistirilmistir. Karisim 90°C'lik
suda 15 dk bekletilmistir. Olusan karisimin renk stabilizasyonunu saglamak icin
karistgma 1 ml PST eklenip tekrar vortekslenmistir. Karigim buz banyosunda

sogutulmustur. Sogutulan numune spektrofotometreyle 575 nm dalga boyunda

Ol¢iilmiistiir. Deneyler iki paralel olarak yapilmistir.
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3.6 Toplam Seker Tayini

Toplam seker tayini i¢in standart glikoz kullanilarak kalibrasyon egrisi olusturulmustur.

Olusturulan kalibrasyon egrisi Sekil 3.2’de gosterilmistir.

| y=0,0072x +0,0153
= L R? = 0,9968
% 1,2
g 08
§ 0,6
0,4
0,2

0 50 100 150 200 250 300

Konsantrasyon (mg/1)

Sekil 3.2. Toplam seker i¢in kalibrasyon egrisi

Toplam seker tayini fenol-siilfirik asit kalorimetrik yontem ile yapilmistir. 0,5 ml 6rnek
tizerine 0,5 ml %5'lik fenol ¢ozeltisi eklenerek vortekslenmistir. Numune iizerine 2,5 ml
%98'lik H,SO4 eklenmis ve tekrar vortekslenmistir. Olusan ¢ozelti 30dk bekletilmis
sonrasinda spektrofotometrede 488 nm dalga boyunda oOl¢iilmiistiir. Deneyler iki paralel

olarak yapilmstir.

3.7 istatistiki Deneysel Tasarimlar

Deneysel tasarimlarin desenleri Design Expert yazilimi ile hazirlanmistir. Deneme
desenlerine gore elde edilen toplam seker ve indirgen seker yanitlar1 yine ayni yazilim

ile degerlendirilmis, matematiksel modeller elde edilerek optimizasyon islemleri

yapilmis ve 3 boyutlu grafikler ¢izilmistir.
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BOLUM IV

BULGULAR VE TARTISMA

Asetik asit, fumarik asit, maleik asit, oksalik asit, sitrik asit ve siilfiirik asit ile deneysel
tasarim yontemi desenlerine gore yapilmis denemler ardindan yapilan toplam seker ve
indirgen seker analizlerinin sonucglar1 ve elde edilen istatistiki modeller ayr1 ayr1 bu

boliimde aciklanmastir.

4.1 Asetik Asit ile On islem Deneme Sonuclari

Basinc¢li ve normal basing kosullarinda asetik asit ile 6n deneme g¢alismalar1 yapilmastir.
Deneyler sonucunda elde edilen toplam seker ve indirgen seker degerleri Tablo 4.1°de

verilmigtir.

Tablo 4.1. Asetik asit ile 6n islem deney desenine gore elde edilen toplam seker ve
indirgen seker sonuglari

Basing¢siz deneme 1 atm Basinch deneme 1,2 atm
Deney | Asit Kons. Siire Kat1 oram Toplam Indirgen Toplam in dirgen
No (%) (dakika) (%) seker seker seker
(mg/L) (mg/L) (mgry | Seker (mg/l)
1 1 45 6,5 11134,72 123,82 13731,94 292,06
2 1 27,5 10 12620,83 235,29 15259,72 304,12
3 3 10 3 6815,28 85,88 10370,83 120,59
4 3 10 10 8294.,44 92,65 12176,39 130,29
5 5 45 6,5 12315,28 200,88 15100,00 297,06
6 1 10 6,5 8148,61 89,12 10926,39 123,24
7 1 27,5 3 6412,50 79,41 9343,06 111,47
8 3 27,5 6,5 13676,39 287,94 16509,72 349,71
9 5 27,5 10 15106,94 303,24 16919,44 360,59
10 5 10 6,5 9690,28 116,76 12481,94 241,47
11 3 45 3 8426,39 109,12 11711,11 181,18
12 5 27,5 3 13856,94 288,24 16565,28 345,88
13 3 27,5 6,5 13870,83 288,53 16530,56 343,53
14 3 27,5 6,5 13919,44 287,06 16565,28 345,59
15 3 45 10 13947,22 132,35 13891,67 141,6
16 3 27,5 6,5 11134,72 286,18 16606,94 346,76
17 3 27,5 6,5 13919,44 287,06 16627,78 350,29

4.1.1 Asetik asit denemesi 1 atm kosullarinda

Deneysel tasarimda belirtilen aralikta denemeler yapilmistir. Bu deneylerden elde edilen

sonuglar istatiksel yazilim programinda islenmistir ve matematiksel bir model
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olusturulmustur. Basingsiz kosullarda yapilan asetik asit 6n islem denemeleri igin

ANOVA test sonuglar1 ve modelin fonksiyonu asagidaki gibidir.

Buna gore istatiksel model icin p degeri 0,0371°dir, 3. dereceden model deneysel
sonuclari temsil edebilmektedir ve modelin R? degeri 0,96°dir. Istatiksel modele ait

yanit denklem asagidaki gibidir.

Toplam Seker =+13304.17+2482.64 x A+1815.97 x B+1750.00 x C -90.28x A x B-
1239.58 x A x C+1010.42 x B x C-176.74 x A%-2805.21 x B>-1128.13x C?>-413.19 x
A% B+114.58 x A% C-1802.08 x A x B?

A: Asit Konsantrasyonu B: siire C: Kat1 orant

Toplam seker elde edilmesinde basingsiz kosullardaki asetik asit denemesi i¢in siire, asit

dozu ve kat1 orani faktorleri i¢in optimizasyon grafikleri asagidaki gibidir.

Sekil 4.1.a’da goriildiigii gibi zaman faktorii uzadiginda ve asetik asit konsantrasyonu
arttiginda toplam seker konsantrasyonu 15,4 g/L konsantrasyona kadar cikabilmistir.
Grafige  bakildiginda  asit  konsantrasyonundaki  degisimle toplam  seker
konsantrasyonunda ¢ok belirgin bir degisim olmamistir ancak zaman faktoriiniin tek

basina biiyiik etkisi oldugu grafikten acik¢a goriilmektedir.

15400

13575

SRR
SRR
IR
Toplam Seker (g/l) 11750 ::“::‘"::"::\ 3 \
SRR 3
R

Ry
9925 -;2“ ‘\&‘@\\

o
R

8100 5.00

45.00

e 20 A:Asit Konsantrasyonu (%)

B: Siire (dk)

Sekil 4.1.a. Asetik asit 1 atm basingta siire ve asit konsantrasyonunun toplam seker
konsantrasyonuna etkisi
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Sekil 4.1.b’de goriildiigi gibi kati oran1 ve asit yiizdesi artirildiginda toplam seker
konsantrasyonu 15,8 g/L’ye kadar c¢ikabilmistir. Grafikten anlasilacagi gibi asit
konsantrasyonunun artis1 tek basmna toplam seker konsantrasyonunda artisa neden
olmustur. Ayn1 sekilde kati oran1 artis1 da toplam seker konsantrasyonunda artisa neden

olmustur.

%
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R LILTIRL
BT
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e
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Toplam Seker (g/1)

C: Kat1 Orant (%)

Sekil4.1.b. Asetik asit 1 atm basingta kat1 orani ve asit konsantrasyonunun toplam seker
konsantrasyonuna etkisi

Sekil 4.1.c’de goriildiigii gibi optimum siire olan 27,5 dakikada toplam seker
konsantrasyonu 15,8 g/L. konsantrasyona kadar ¢ikabilmistir. Optimum siireden sonra
siire artisiyla toplam seker konsantrasyonunda diisiis olmustur. Grafikten agikca
anlagilabilecegi gibi kat1 orani faktorii tek basma toplam seker konsantrasyonunda

belirgin bir artisa neden olmamustir.

Toplam Seker (g/1)

- ¢ o 36.25
C: Kati1 Oran1 (%) 7 \ ﬂ

H00 10 B:Siire (dk)

Sekil 4.1.c. Asetik asit 1 atm basingta siire ve kat1 oraninin toplam seker
konsantrasyonuna etkisi
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Basingsiz kosullarda yapilan asetik asit 6n islem denemeleri icin ANOVA test sonuglari

ve modelin fonksiyonu asagidaki gibidir.

Indirgen Seker = +287.35 +47.68 x A +22.72x B+ 25.11 x C + 12.35x Ax B -35.22
xAxC+4.12xBxC-16.58 x A?-138.12 x B*> -44.23 x C?

A: Asit Konsantrasyonu B: siire C: Kat1 oran1

Buna gore istatiksel model i¢in p degeri 0,0008°dir, 3. dereceden model deneysel

sonuglari temsil edebilmektedir ve modelin R? degeri 0,95°tir.

Indirgen seker elde edilmesinde basingsiz kosullardaki asetik asit denemesi igin siire,
asit dozu ve kati oran1 faktdrleri i¢in optimizasyon grafikleri asagidaki gibidir. Sekil
4.2.a’da goriildiigii gibi indirgen seker verimi i¢in optimum siire 27,5 dakikadir.
Optimum siire kosullar1 altinda indirgen seker konsantrasyonu 330 mg/L’ye kadar
cikabilmistir .Grafikten acgik¢a anlasildigr gibi asit konsantrasyonundaki artis indirgen

seker konsantrasyonu iizerinde belirgin bir artisa neden olmamustir.

Sekil 4.2.a’da goriildiigli gibi kat1 orani1 ve asit faktorleri artirildiginda indirgen seker

konsantrasyonu 330 mg/L’ye kadar ¢ikabilmistir.

5.00

Indirgen Seker (g/1)

A:Asit Konsantrasyonu (%)

10.00 1.00

B: Siire (dk)

Sekil 4.2.a. Asetik asit 1 atm basingta siire ve asit konsantrasyonunun indirgen seker
konsantrasyonuna etkisi

Sekil 4.2.b’de gorildiigli gibi kati oran1 ve asit yiizdesi arttiginda indirgen seker
konsantrasyonu 330 mg/L’ye kadar ¢ikabilmistir. Grafikten agikca anlagilabilecegi gibi
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asit konsantrasyonu artmasiyla indirgen seker konsantrasyonu artmistir. Ayni sekilde

kat1 oran1 artisiyla indirgen seker konsantrasyonunda artis olmustur.

320
2675
215
162.5

110

Indirgen Seker (g/1)

10.00
A:Asit Konsantrasyonu (%)

C:Kat1 Oran1 (%)

Sekil 4.2.b. Asetik asit 1 atm basingta kat1 oran1 ve asit konsantrasyonunun indirgen
seker konsantrasyonuna etkisi

Sekil 4.2.c’de gortldigi gibi optimum siire 27,5 dakikadir.
Grafikten acgikga anlasildigi gibi kati oraninin tek basmma artis1 indirgen seker
konsantrasyonunda belirgin bir degisime neden olmamistir. Optimum siirede indirgen

seker konsantrasyonu 267,5 mg/L’ye kadar ¢ikabilmistir.

Indirgen Seker (g/1)

4500

27.50

C:Kat1 Oram1 =~ *7®
B:Siire (dk)

Sekil 4.2.c. Asetik asit 1 atm basingta siire ve kat1 oraninin indirgen seker
konsantrasyonuna etkisi
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4.1.2 Asetik asit denemesi basinch ortam (1,2atm) kosullarinda

Basingli kosullarda yapilan asetik asit 6n islem denemeleri igin ANOVA test sonuglari

ve modelin fonksiyonu agagidaki gibidir.
Toplam Seker istatiksel modele ait denklem asagidaki gibidir.

Toplam Seker = +16568.06 + 1475.69 x A + 1059.90 x B + 1282.12 x C — 46.87 x A x
B-1390.63x AxC+93.75xBxC—511.81 x A>-2996.18 x B* — 1534.37 x C?

A: Asit Konsantrasyonu B: siire C: Kat1 orani

Buna gore istatiksel model icin p degeri 0,0012°dir, 3. dereceden model deneysel

sonuglari temsil edebilmektedir ve modelin R? degeri 0,94 tiir.

Toplam seker elde edilmesinde 1,2 atmbasing kosullardaki asetik asit denemesi igin

stire, asit dozu ve kat1 oran1 faktdrleri i¢in optimizasyon grafikleri asagidaki gibidir.

Sekil 4.3.a’da goriildiigii gibi siire ve asit konsantrasyonu artirildiginda toplam seker
konsantrasyonu 17,7 g/l konsantrasyona kadar ¢ikabilmistir. Grafikten agikca
anlagilabilecegi gibi asit konsantrasyonun artis1 toplam seker konsantrasyonunda

belirgin bir artisa neden olmamustir.
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Toplam Seker (g/1)

45.00

A:Asit Konsantrasyonu (%)

1000 1.00

B:Siire (dk)

Sekil 4.3.a. Asetik asit 1,2 atm basingta siire ve asit konsantrasyonunun toplam seker
konsantrasyonuna etkisi
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Sekil 4.3.b’de goriildiigii gibi asit ve kati orani faktorleri artirildiginda toplam seker
konsantrasyonu 17,5 g/L’ye kadar ¢ikmustir.

17500
15700
13900
12100

10300

Toplam Seker (g/1)

100 A:Asit Konsantrasyonu (%)

3.00 1.00

C:Kat1 Orani (%)

Sekil 4.3.b. Asetik asit 1,2 atm basingta kat1 oran1 ve asit konsantrasyonunun toplam
seker konsantrasyonuna etkisi

Sekil 4.3.c’de toplam seker konsantrasyonu i¢in optimum siirenin 27,5 dakika oldugu
gorlilmektedir. Grafikten agik¢a anlasildigi gibi kati oranindaki artiginin toplam seker

konsantrasyonuna belirgin bir etkisi olmamustir.

17600
16150
14700
13250

11800

Toplam Seker (g/1)

C:Kat1 Orani (%)

B:Siire (dk)

Sekil 4.3.c. Asetik asit 1,2 atm basingta siire ve kat1 oraninin toplam seker
konsantrasyonuna etkisi

Sekil 4.4.a’da goriildigl gibi siire ve asit dozu faktorleri artirilldiginda indirgen seker

420 mg/L’ye kadar c¢ikabilmistir. Sekilden acik¢a anlagilabilecegi gibi asit
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konsantrasyonunun tek basina artirilmasmin indirgen seker konsantrasyonuna onemli

bir katkis1 olmamustir.
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Sekil 4.4.a. Asetik asit 1,2 atm basingta siire ve asit konsantrasyonunun indirgen seker
konsantrasyonuna etkisi

Sekil 4.4.b’de goriildiigii gibi kat1 oran1 ve asit konsantrasyonu artirildiginda indirgen
seker 420mg/L’ye kadar cikabilmistir. En yliksek doz kati oran1 ve asit dozunda en

yiiksek konsantrasyon elde edilmistir.
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Sekil 4.4.b. Asetik asit 1,2 atm basingta kat1 oran1 ve asit konsantrasyonunun indirgen
seker konsantrasyonuna etkisi

Sekil 4.4.c’de goriildiigii gibi kat1 oran1 ve siire parametrelerinin artis1 ile indirgen seker
360 mg/L’ye kadar ¢ikabilmistir. Kati oran1 en yiiksek ve siire 27,5 dk oldugunda

konsantrasyon en yliksek seviyede olmustur.
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Sekil 4.4.c. Asetik asit 1,2 atm basingta siire ve kat1 oraninin indirgen seker
konsantrasyonuna etkisi

4.2 Fumarik Asit ile On islem Deneme Sonuclar

Basingli ve normal basing kosullarinda fumarik asit ile hammaddenin parcalanmasi igin
on deneme c¢alismalar1 yapilmistir. Deneyler sonucunda elde edilen toplam seker ve

indirgen seker degerleri asagidaki Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2. Fumarik asit ile 6n islem deney desenine gore elde edilen toplam seker ve
indirgen seker sonuglari

Basingsiz deneme 1 atm Basingh deneme 1,2 atm
Deney | Asit Kons. Siire Kati oram Toplam indirgen Toplam .
No (%) (dakika) (%) seker seker seker Indirgen
(mg/L) mgl) | (mgry | Seker(megL)
1 1 45 6,5 4829.17 62,94 4155,56 59,706
2 1 27,5 10 6113,89 79,41 5648,61 73,529
3 3 10 3 2773,61 44,12 2384,72 35,588
4 3 10 10 3891,67 55,38 3023,61 47,059
5 5 45 6,5 5648,61 73,82 5391,67 68,235
6 1 10 6,5 3426,39 50,88 2593,06 42,647
7 1 27,5 3 2620,83 36,18 2183,33 37,059
8 3 27,5 6,5 6933,33 85,29 782222 85,294
9 5 27,5 10 7780,56 91,47 8058,33 95,382
10 5 10 6,5 4100,00 60,29 3468,06 50,000
11 3 45 3 2481,94 39,41 2356,94 41,765
12 5 27,5 3 2787,50 41,76 2294 44 41,176
13 3 27,5 6,5 6988,89 86,47 7731,94 85,000
14 3 27,5 6,5 6981,94 87,06 7704,17 84,412
15 3 45 10 5141,67 69,41 432222 62,941
16 3 27,5 6,5 7065,28 88,24 7620,83 82,941
17 3 27,5 6,5 7030,56 87,06 7683,33 85,000
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4.2.1 Fumarik asit denemesi 1 atm kosullarinda

Basingsiz kosullarda yapilan fumarik asit 6n islem denemeleri i¢cin ANOVA test

sonuglar1 ve modelin fonksiyonu asagidaki gibidir.

Toplam Seker =+ 7000.00 +415.80 x A +488.72 x B+ 1532.99x C+36.46 x AxB +
375.00 x A x C +385.42 x Bx C — 622.74 x A> —1876.22 x B*> -1551.56 x C?

A: Asit Konsantrasyonu B: siire C: Kat1 orant

Buna gore istatiksel model i¢in p degeri 0,0016°dir, 3. dereceden model deneysel

sonuglar temsil edebilmektedir ve modelin R? degeri 0,94 tiir.

On islem uygulamasinda basingsiz kosullardaki fumarik asit denemesi igin siire, asit

dozu ve kat1 oran1 faktorleri i¢in optimizasyon grafikleri asagidaki gibidir.

Sekil 4.5.a’da goriildiigii gibi asit konsantrasyonu ve siire faktorleri artirildiginda
toplam seker konsantrasyonu 7,8 g/L’ye kadar c¢ikabilmistir. Grafikten agikca
anlagilabilecegi gibi asit konsantrasyonundaki artisin toplam seker konsantrasyonu

tizerinde belirgin bir etkisi olmamustir.

Sekil 4.5.b’de goriildiigii gibi kat1 oran1 ve asit konsantrasyonu artirildiginda toplam
seker konsantrasyonu 7,8 g/L.’ye kadar ¢ikabilmistir. Grafikte agikca goriildiigli gibi asit
konsantrasyonundaki artisin toplam seker konsantrasyonuna belirgin bir etkisi

olmamustir.

Sekil 4.5.c’de goriildiigii gibi kat1 oran1 ve siire faktorleri artirildiginda toplam seker
konsantrasyonu 7,8 g/L’ye kadar cikabilmistir. Kat1 oran1 ve siire faktorlerinin tek
basina artis1 konsantrasyonda belirgin bir artisa neden olmazken iki faktor birlikte

artirildiginda konsantrasyonda artig meydana gelmistir.
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Sekil 4.5.a. Fumarik asit 1 atm basingta siire ve asit konsantrasyonunun toplam seker
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Sekil 4.5.b. Fumarik asit 1 atm basingta kati oran1 ve asit konsantrasyonunun toplam
seker konsantrasyonuna etkisi
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Sekil 4.5.c. Fumarik asit 1 atm basingta siire ve kat1 oraninin toplam seker
konsantrasyonuna etkisi
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Basingsiz kosullarda yapilan fumarik asit 6n islem denemeleri icin ANOVA test

sonuglar1 ve modelin fonksiyonu asagidaki gibidir.

Indirgen Seker =+86.82 +4.74 x A+ 430 x B+ 1684 x C+0.37x AXx B+ 1.62x A x
C+456xBxC—-742xA%-17.42xB*-17.20 x C?

A: Asit Konsantrasyonu B: siire C: Kat1 orani

Buna gore istatiksel model icin p degeri 0,0017°dir, 3. dereceden model deneysel

sonuglari temsil edebilmektedir ve modelin R? degeri 0,94 tiir.

Indirgen seker elde edilmesinde basingsiz kosullardaki fumarik asit denemesi igin siire,

asit dozu ve kat1 orani faktorleri i¢in optimizasyon grafikleri asagidaki gibidir.

Sekil 4.6.a’da goriildiigii gibi siire ve asit konsantrasyonlar artirildiginda indirgen seker
konsantrasyonu 92 mg/L’ye kadar ¢ikabilmistir. Grafikten agikga goriildiigli gibi asit

konsantrasyonundaki artigin indirgen seker konsantrasyonu iizerinde etkisi olmamugtir.

Sekil 4.6.b’de gorildiigli gibi kat1 ylizdesi ve asit konsantrasyonu faktorleri
artirlldiginda indirgen seker konsantrasyonu 92 mg/L’ye kadar ¢ikabilmistir. Grafikten
acikca anlagilabilecegi gibi asit konsantrasyonunun indirgen seker {izerinde belirgin bir

etkisi olmamustir.
Sekil 4.6.c’de goriildiigii gibi kat1 oran1 ve siire faktorleri artirildiginda indirgen seker

konsantrasyonu 92 mg/L’ye kadar c¢ikabilmistir. Grafikten agikca anlasilabilecegi gibi

stire faktoriiniin indirgen seker konsantrasyonu iizerinde belirgin bir etkisi olmamastir.
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Sekil 4.6.a. Fumarik asit 1 atm basingta siire ve asit konsantrasyonunun indirgen seker
konsantrasyonuna etkisi
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Sekil 4.6.b. Fumarik asit 1 atm basingta asit konsantrasyonu ve kati oraninin indirgen
seker konsantrasyonuna etkisi
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Sekil 4.6.c. Fumarik asit 1 atm basingta siire ve kat1 oraninin indirgen seker
konsantrasyonuna etkisi
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4.2.2 Fumarik asit denemesi basinch ortam (1,2 atm) kosullarinda

Basingli kosullarda yapilan fumarik asit 6n islem denemeleri icin ANOVA test

sonuglar1 ve modelin fonksiyonu asagidaki gibidir.

Toplam Seker =+ 7712.50 + 578.99 x A +594.62 x B+ 1479.17x C + 90.28 x Ax B +
574.65x Ax C+331.60 x Bx C—1143.06 x A>—2667.36 x B* —2023.26 x C?

A: Asit Konsantrasyonu B: siire C: Kat1 orant

Buna gore istatiksel model i¢in p degeri 0,0027°dir, 3. dereceden model deneysel

sonuglar temsil edebilmektedir ve modelin R? degeri 0,93 tiir.

Toplam seker elde edilmesinde 1,2 atm basing kosullardaki fumarik asit denemesi i¢in

stire, asit dozu ve kat1 orani faktorleri i¢in optimizasyon grafikleri asagidaki gibidir.

Sekil 4.7.a’da gorildiigii gibi siire ve asit konsantrasyonu artirildiginda toplam seker
konsantrasyonu 7,9 g/L’ye kadar ¢ikabilmistir. Grafikten anlasilabilecegi gibi asit
konsantrasyonunun toplam seker konsantrasyonu iizerinde belirgin bir etkisi

olamamustir. Toplam seker i¢in optimum siirenin 27,5 dakika oldugu anlasilmaktadir.

Sekil 4.7.b’de goriildiigii gibi asit ve kat1 orami1 faktdrleri artirildiginda toplam seker
konsantrasyonu 8,2 g/L’ye kadar c¢ikabilmistir. Grafikten agik¢a anlasilabilecegi gibi
asit konsantrasyonunun tek basina toplam seker konsantrasyonu iizerinde belirgin bir

etkisi olmamuistir.

Sekil 4.7.c’de goriildiigii gibi siire ve kat1 orani faktorleri artirildiginda toplam seker
konsantrasyonu 8,1 g/L’ye kadar ¢ikabilmistir. Grafikte agikc¢a goriildiigli gibi zaman ve
kat1 oran1 faktorleri tek basina toplam seker konsantrasyonuna belirgin bir etki

etmemistir.
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Sekil 4.7.b. Fumarik asit 1,2 atm basingta asit konsantrasyonu ve kat1 oraninin toplam
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Sekil 4.7.c. Fumarik asit 1,2 atm basingta siire ve kat1 oraninin toplam seker
konsantrasyonuna etkisi
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Basingli kosullarda yapilan fumarik asit 6n islem denemeleri igin ANOVA test

sonuglar1 ve modelin fonksiyonu asagidaki gibidir.

Indirgen Seker =+ 84.53 + 529 x A+ 7.17x B+ 1548 x C+0.29 x A x B+4.56 x A
xC+243xBxC—-7.15x A>~2223xB*-15.46 x C*

A: Asit Konsantrasyonu B: siire C: Kat1 orani

Buna gore istatiksel model icin p degeri 0,0027°dir, 3. dereceden model deneysel

sonuglari temsil edebilmektedir ve modelin R* degeri 0,93 tiir.

Indirgen seker elde edilmesinde 1,2 atm basing kosullardaki fumarik asit denemesi i¢in

stire, asit dozu ve kat1 oran1 faktorleri i¢in optimizasyon grafikleri agagidaki gibidir.

Sekil 4.8.a’da goriildiigii gibi siire ve asit konsantrasyonlar artirildiginda indirgen seker
konsantrasyonu 96 mg/L’ye kadar c¢ikabilmistir. Grafikten agik¢a anlasilabilecegi gibi
asit konsantrasyonun tek basmna indirgen seker konsantrasyonu iizerinde etkisi

olmamustir.

Sekil 4.8.b’de goriildiigii gibi kat1 orani1 ve asit faktorleri artirildiginda indirgen seker
konsantrasyonu 96 mg/L’ye kadar c¢ikabilmistir. Grafikten acik¢a anlasildigi gibi asit

konsantrasyonunun indirgen seker konsantrasyonu {izerine belirgin bir etkisi olmamastir.
Sekil 4.8.c’de goriildiigii gibi siire ve kat1 oran1 ve siire faktorleri artirildiginda indirgen

seker konsantrasyonu 91 mg/L’ye kadar ¢ikabilmistir. Siire faktoriiniin indirgen seker

konsantrasyonu iizerinde belirgin bir etkisi olmamustir.
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4.3 Maleik Asit Ile On islem Deneme Sonuclari

Basingli ve normal basing kosullarinda maleik asit ile 6n deneme c¢alismalari
yapilmistir. Deneyler sonucunda elde edilen toplam seker ve indirgen seker degerleri

asagidaki Tablo 4.3’de verilmistir.

Tablo 4.3. Maleik asit ile 6n islem deney desenine gore elde edilen toplam seker ve
indirgen seker sonuglari

Basing¢siz deneme 1 atm Basinch deneme 1,2 atm
Deney | Asit Kons. Siire Kat1 oram Toplam Indirgen Toplam Indirgen
No (%) (dakika) (%) seker seker seker
(mg/L) (mg/L) (mgry | Seker (mg/l)
1 1 45 6,5 422417 16,471 5842,22 63,824
2 1 27,5 10 5763,06 55,882 8338,06 85,294
3 3 10 3 3025,56 26,176 4482,50 44,706
4 3 10 10 5320,00 51,176 5804,72 55,000
5 5 45 6,5 5549,17 55,764 6140,83 67,353
6 1 10 6,5 3645,00 28,235 5008,89 43,824
7 1 27,5 3 5420,00 50,000 3932,50 42,647
8 3 27,5 6,5 5965,83 61,765 8510,28 91,176
9 5 27,5 10 7388,06 69,706 8996,39 95,882
10 5 10 6,5 3935,28 33,824 5288,06 50,294
11 3 45 3 5558,89 48,176 5821,39 66,471
12 5 27,5 3 67006,11 76,176 4481,11 36,471
13 3 27,5 6,5 6140,83 65,000 8436,67 92,353
14 3 27,5 6,5 6164,44 65,588 8450,56 94,118
15 3 45 10 5976,94 82,647 5970,00 67,353
16 3 27,5 6,5 6196,39 65,000 8468,61 93,529
17 3 27,5 6,5 6221,39 67,059 8485,28 90,882

4.3.1 Maleik asit denemesi 1 atm kosullarinda

Basingsiz kosullarda yapilan maleik asit 6n islem denemeleri icin ANOVA test

sonuglar1 ve modelin fonksiyonu asagidaki gibidir.
Toplam Seker =+ 6137.78 + 565.80 x A + 672.92 x B+ 467.19 x C + 258.68 x A x B +
8472 x Ax C—469.10 x Bx C —225.21 x A~ 1574.17 x B% + 406.74 x C?

A: Asit Konsantrasyonu B: siire C: Kat1 orant

Buna gore istatiksel model i¢in p degeri 0,0003°tlir, 3. dereceden model deneysel

sonuclar temsil edebilmektedir ve modelin R? degeri 0,96°dr.
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Toplam seker elde edilmesinde basingsiz kosullardaki maleik asit denemesi i¢in siire,

asit dozu ve kat1 orani faktorleri icin optimizasyon grafikleri asagidaki gibidir.

Sekil 4.9.a’da goriildiigii gibi siire ve asit konsantrasyonu faktorleri altinda toplam seker
konsantrasyonu 7,5 g/L’ye kadar c¢ikabilmistir. Grafikte goriildiigii gibi asit

konsantrasyonu tek bagina belirgin bir degisime neden olmamaistir.

Sekil 4.9.b’de goriildiigii gibi kat1 oran1 ve asit konsantrasyonu maksimum oldugunda

toplam seker 7,5 g/L’ye kadar ¢ikabilmistir.

Sekil 4.9.c¢’de goriildiigii gibi 27,5 dakika ve % 10 asit konsantrasyonunda toplam seker
7,5 g/L’ye kadar ¢ikabilmistir.
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Basingsiz kosullarda yapilan maleik asit 6n islem denemeleri icin ANOVA test

sonuglar1 ve modelin fonksiyonu asagidaki gibidir.

Indirgen Seker = + 109.03 + 73.35 x A + 124.82 x B-46.76 x C + 13390 x Ax B —
309x AxC-10588xBxC

A: Asit Konsantrasyonu B: siire C: Kat1 orani

Buna gore istatiksel model icin p degeri 0,0082°dir, 3. dereceden model deneysel

sonuglari temsil edebilmektedir ve modelin R? degeri 0,77°dir.

Indirgen seker elde edilmesinde basingsiz kosullardaki asetik asit denemesi igin siire,

asit dozu ve kat1 orani faktorleri i¢in optimizasyon grafikleri asagidaki gibidir.

Sekil 4.10.a’da goriildiigli gibi siire ve asit konsantrasyonlar1 artirildiginda indirgen
seker konsantrasyonu 70 mg/L’ye kadar ¢ikabilmistir. Asit konsantrasyonundaki artisin

tek basina 6nemli bir etkisi olmadig1 agikca anlagilmaktadir.
Sekil 4.10.b’de goriildiigli gibi kat1 oran1 ve asit dozu artirildiginda indirgen seker

konsantrasyonu 82 mg/L’ye kadar cikabilmigtir. Kati orant %10 ve asit dozu %3

oldugunda en yiiksek indirgen seker konsantrasyonu elde edilmistir.
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Sekil 4.10.c’de goriildiigli gibi kat1 oran1 ve siire faktorleri artirildiginda indirgen seker

konsantrasyonu 82 mg/L’ye kadar ¢ikabilmistir.
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4.3.2 Maleik asit denemesi basinch ortam (1,2atm) kosullarinda

Basingli kosullarda yapilan maleik asit 6n islem denemeleri i¢in ANOVA test sonuglari

ve modelin fonksiyonu asagidaki gibidir.

Toplam Seker = + 8470.28 + 223.09 x A +398.78 x B + 129896 x C+4.86 x Ax B +
2743 x AxC—293.40x Bx C—991.46 x A>— 1908.82 x B>~ 1041.81 x C?

A: Asit Konsantrasyonu B: siire C: Kat1 orani

Buna gore istatiksel model icin p degeri 0,0272°dir, 3. dereceden model deneysel
sonuclari temsil edebilmektedir ve modelin R? degeri 0,86°dur.
Toplam seker elde edilmesinde 1,2 atm basing kosullardaki maleik asit denemesi i¢in

stire, asit dozu ve kat1 oran1 faktorleri i¢in optimizasyon grafikleri agagidaki gibidir.

Sekil 4.11.a’da goriildiigii gibi 27,5 dakika ve %3 asit konsantrasyonunda toplam seker
konsantrasyonu 9 g/L’ye kadar ¢ikabilmistir.

Sekil 4.11.b’de goriildiigii gibi asit yiizdesi ve kati1 orani artirildiginda toplam seker
konsantrasyonu 8,9 g/L’ye kadar c¢ikabilmistir. Grafikte gorildiigi gibi asit
konsantrasyonunun tek basina artis1 toplam seker konsantrasyonunda belirgin bir artisa

neden olmamustir.
Sekil 4.11.c’de goriildiigii gibi kat1 oranm1 ve siire artirildiginda toplam seker

konsantrasyonu 9 g/L’ye kadar ¢ikabilmistir. Grafikte goriildiigii gibi kat1 oraninin tek

basina artis1 toplam seker konsantrasyonunda belirgin bir artisa neden olmamastir.
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Basingli kosullarda yapilan maleik asit 6n islem denemeleri i¢in ANOVA test sonuglari

ve modelin fonksiyonu asagidaki gibidir.

Indirgen Seker=+92.41+1.80x A+890x B+ 14.15xC-0.74x AxB+4.19x A
xC-235xBxC—-1470x A>-21.39x B>~ 12.64 x C?

A: Asit Konsantrasyonu B: siire C: Kat1 orani

Buna gore istatiksel model icin p degeri 0,0276’dir, 3. dereceden model deneysel

sonuglari temsil edebilmektedir ve modelin R* degeri 0,86’dr.

Indirgen seker elde edilmesinde 1,2 atm basing kosullardaki asetik asit denemesi i¢in

stire, asit dozu ve kat1 oran1 faktorleri i¢in optimizasyon grafikleri agagidaki gibidir.

Sekil 4.12.a’da goriildiigii gibi asit konsantrasyonu ve siire artirildiginda indirgen seker
konsantrasyonu 96 mg/L’ye kadar c¢ikabilmistir. Asit konsantrasyonundaki artis

indirgen seker konsantrasyonu iizerinde belirgin bir artisa neden olmamustir.

Sekil 4.12.b’de goriildiigii gibi kat1 oran1 ve asit konsantrasyonu artirildiginda indirgen
seker konsantrasyonu 96 mg/L’ye kadar c¢ikabilmistir. Asit konsantrasyonunun artisi

indirgen seker konsantrasyonu {izerinde belirgin bir artiga neden olmamustir.
Sekil 4.12.c’de goriildigli gibi kati oranm1 ve siire artirildiginda indirgen seker

konsantrasyonu 96 mg /L’ye kadar ¢ikabilmistir. Kat1 oranindaki artis indirgen seker

konsantrasyonuna belirgin bir etki etmemistir.
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4.4 Oksalik Asit ile On islem Deneme Sonuclar

Basingli ve normal basing kosullarinda oksalik asit ile 6n deneme c¢alismalari
yapilmistir. Deneyler sonucunda elde edilen toplam seker ve indirgen seker degerleri

asagidaki Tablo 4.4’de verilmistir.

Tablo 4.4.0ksalik asit ile 6n islem deney desenine gore elde edilen toplam seker ve
indirgen seker sonuglari

Basing¢siz deneme 1 atm Basinch deneme 1,2 atm
Deney | Asit Kons. Siire Kati oram Toplam Indirgen Toplam in dirgen
No (%) (dakika) (%) seker seker seker
(mg/L) (mg/L) (mgry | Seker (mg/l)
1 1 45 6,5 5391,67 69,41 5586,11 61,765
2 1 27,5 10 7280,56 81,47 7600,00 80,000
3 3 10 3 1620,83 44,12 1787,50 39,412
4 3 10 10 4183,33 55,29 3106,94 57,647
5 5 45 6,5 4676,39 65,59 7037,50 75,294
6 1 10 6,5 2815,28 52,35 2662,50 51,324
7 1 27,5 3 1481,94 44,12 1620,83 44,412
8 3 27,5 6,5 7315,28 73,82 8148,61 91,176
9 5 27,5 10 8148,61 78,24 8468,06 94,412
10 5 10 6,5 4676,39 52,06 4877,78 55,882
11 3 45 3 3162,50 50,00 3565,28 54,824
12 5 27,5 3 1613,89 49,41 1759,72 43,824
13 3 27,5 6,5 7391,67 74,41 8155,56 92,353
14 3 27,5 6,5 7440,28 75,88 8100,00 93,235
15 3 45 10 5551,39 58,53 5718,06 78,529
16 3 27,5 6,5 7502,78 77,94 8155,56 94,706
17 3 27,5 6,5 7426,39 78,82 8231,94 90,294

4.4.1 Oksalik asit denemesi 1 atm kosullarinda

Basingsiz kosullarda yapilan oksalik asit 6n islem denemeleri icin ANOVA test

sonuglar1 ve modelin fonksiyonu asagidaki gibidir.

Toplam Seker = + 7415.28 +268.23 x A + 685.76 x B +2160.59 x C — 644.10x A x B
+184.03xAxC—-4340xBxC—1011.81 x A2~ 2013.54 x B> - 1772.22 x C?

A: Asit Konsantrasyonu B: siire C: Kat1 orani

Buna gore istatiksel model icin p degeri 0,0038°dir, 3. dereceden model deneysel

sonuglari temsil edebilmektedir ve modelin R* degeri 0,92dir.

Toplam seker elde edilmesinde basingsiz kosullardaki oksalik asit denemesi i¢in siire,

asit dozu ve kat1 oran1 faktdrleri icin optimizasyon grafikleri asagidaki gibidir.
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Sekil 4.13.a’da goriildiigii gibi siire ve asit konsantrasyonu artirildiginda toplam seker

konsantrasyonu 8,2 g/L’ye kadar c¢ikabilmistir. Asit konsantrasyonundaki artis tek

basina dnemli bir etkisi olmamistir.

Sekil 4.13.b’de goriildiigii gibi asit ve kat1 orani faktorleri artirilldiginda toplam seker

konsantrasyonu 8,1 g/L’ye kadar c¢ikabilmistir. Asit konsantrasyonundaki artis tek

basina toplam seker konsantrasyonuna etki etmemistir.

Sekil 4.13.c’de goriildiigii gibi kat1 oran1 ve siire faktorleri artirildiginda toplam seker

konsantrasyonu 8,2 g/L.’ye kadar ¢ikabilmistir.
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Basingsiz kosullarda yapilan oksalik asit 6n islem denemeleri icin ANOVA test

sonuglar1 ve modelin fonksiyonu asagidaki gibidir.

Indirgen Seker =+ 76.18 —0.26 x A+4.96 x B+ 10.74 x C - 0.88 x Ax B-2.13x A x
C-066xBxC-250xA%>-13.82xB>-10.37 x C?

A: Asit Konsantrasyonu B: siire C: Kat1 orani

Buna gore istatiksel model icin p degeri 0,0167°dir, 3. dereceden model deneysel

sonuglart temsil edebilmektedir ve modelin R? degeri 0,87dir.

Indirgen seker elde edilmesinde basingsiz kosullardaki oksalik asit denemesi icin siire,

asit dozu ve kat1 orani faktorleri i¢in optimizasyon grafikleri asagidaki gibidir.

Sekil 4.14.a’da goriildiigi gibi asit konsantrasyonu ve silire faktorleri artirildiginda
indirgen seker konsantrasyonu 78 mg/L’ye kadar ¢ikabilmistir. Grafikte agikca
goriildiigii gibi asit konsantrasyonundaki artigin indirgen seker konsantrasyonu iizerinde

belirgin bir etkisi olmamustir.

Sekil 4.14.b’de goriildiigi gibi kat1 oran1 ve asit konsantrasyonu artirildiginda indirgen
seker konsantrasyonu 82 mg/L’ye kadar cikabilmistir. Grafikten gorildigi gibi asit
konsantrasyonundaki artigin indirgen seker konsantrasyonuna belirgin bir etkisi

olmamustir.
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Sekil 4.14.c’de goriildiigii gibi siire ve kati orami artirildiginda indirgen seker

konsantrasyonu 80 mg /L’ye kadar ¢ikabilmistir.
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4.4.2 Oksalik asit denemesi basinch ortam (1,2atm) kosullarinda

Basingli kosullarda yapilan oksalik asit 6n islem denemeleri icin ANOVA test sonuglari

ve modelin fonksiyonu agagidaki gibidir.

Toplam Seker = + 8158.33 + 584.20 x A + 1184.03 x B +2019.97 x C— 190.97 x A x B
+18229x AxC+20833xBxC—899.83x A>—2217.53 x B> - 2396.35 x C?

A: Asit Konsantrasyonu B: siire C: Kat1 orant

Buna gore istatiksel model i¢in p degeri 0,0100°diir, 3. dereceden model deneysel

sonuglari temsil edebilmektedir ve modelin R* degeri 0,90°dr.

Toplam seker elde edilmesinde 1,2 atm basing kosullardaki oksalik asit denemesi igin

siire, asit dozu ve kat1 orani faktorleri i¢in optimizasyon grafikleri asagidaki gibidir.
Sekil 4.15.a’da goriildiigii gibi siire ve asit konsantrasyonu artirildiginda toplam seker
konsantrasyonu 8,5 g/L.’ye kadar ¢ikabilmistir. Asit konsantrasyonundaki artisin toplam

seker konsantrasyonu iizerine belirgin bir etkisi olmamaistir.

Sekil 4.15.b’de goriildiigii gibi kat1 oran1 ve asit konsantrasyonlari artirildiginda toplam

seker konsantrasyonu 8,8 g/L’ye kadar cikabilmistir. Grafikten anlasildigi gibi tek
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basina asit konsantrasyonundaki artis toplam seker konsantrasyonunda belirgin bir artisa

neden olmamustir.

Sekil 4.15.c’de goriildiigli gibi kat1 oran1 ve siire faktorleri artirildiginda toplam seker

konsantrasyonu 8,8 g/L’ye kadar ¢ikabilmistir.
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Sekil 4.15.¢. Oksalik asit 1,2 atm basingta siire ve kat1 oraninin toplam seker
konsantrasyonuna etkisi

Basingli kosullarda yapilan oksalik asit 6n islem denemeleri icin ANOVA test sonuglari

ve modelin fonksiyonu agagidaki gibidir.

indirgen Seker =+ 92.35 +3.46 x A + 132.57 x B- 113.01 x C+2.24 x Ax B+3.75 x
AxC—-122.13xBxC—7336 x A’> +42.08 x B> + 46.67 x C* — 12511 x A’x B +
13456 x A>’x C+ 1.07 x A x B?

A: Asit Konsantrasyonu B: siire C: Kat1 oran1

Buna gore istatiksel model i¢in p degeri 0,0001°dir, 3. dereceden model deneysel

sonuglari temsil edebilmektedir ve modelin R* degeri 0,99°dur.

Indirgen seker elde edilmesinde 1,2 atm basing kosullardaki oksalik asit denemesi i¢in

siire, asit dozu ve kat1 orani faktorleri i¢in optimizasyon grafikleri asagidaki gibidir.

Sekil 4.16.a’da goriildiigli gibi asit konsantrasyonu ve siire artirildiginda indirgen seker
konsantrasyonu 95 mg/L’ye kadar ¢ikabilmektedir. Sekilden agikc¢a anlasilabilecegi gibi

asit konsantrasyonunun tek basina artis1 konsantrasyona énemli bir etki saglamamaistir.

Sekil 4.16.b’de goriildiigi gibi kat1 oran1 ve asit konsantrasyonu artirildiginda indirgen
seker konsantrasyonu 96mg/L’ye kadar ¢ikabilmektedir. Asit konsantrasyonu veya kati
oraninin tek basma artis1 indirgen seker konsantrasyonuna oOnemli bir katki

saglamamustir.

58



Sekil 4.16.c’de goriildiigli gibi kat1 oran1 ve siire faktorleri artirildiginda indirgen seker

konsantrasyonu 96 mg/L’ye kadar ¢ikabilmistir. Kat1 oram1 ve silire faktorlerinin tek

basina artis1 indirgen seker konsantrasyonunda 6nemli bir artisa neden olmamastir.
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4.5 Sitrik Asit ile On islem Deneme Sonuclar

Basingli ve normal basing kosullarinda oksalik asit ile 6n deneme c¢alismalari
yapilmistir. Deneyler sonucunda elde edilen toplam seker ve indirgen seker degerleri

asagidaki Tablo 4.5’de verilmistir.

Tablo 4.5.Sitrik asit ile 6n islem deney desenine gore elde edilen toplam seker ve
indirgen seker sonuglari

Basing¢siz deneme 1 atm Basinch deneme 1,2 atm
Deney | Asit Kons. Siire Kat1 oram Toplam Indirgen Toplam Indirgen
No (%) (dakika) (%) seker seker seker
(mg/L) (mg/L) (mgry | Seker (mg/l)
1 1 45 6,5 8329,17 84,12 9537,50 96,765
2 1 27,5 10 8697,22 91,47 8870,83 94,412
3 3 10 3 4190,28 57,06 5398,61 65,882
4 3 10 10 5697,22 75,88 6905,56 82,941
5 5 45 6,5 8884,72 90,00 9801,39 100,588
6 1 10 6,5 5426,39 64,12 6759,72 77,941
7 1 27,5 3 4002,78 53,24 6544,44 62,647
8 3 27,5 6,5 10100,00 97,06 10648,61 107,353
9 5 27,5 10 10412,50 103,24 10794,44 112,647
10 5 10 6,5 6863,89 80,29 7113,89 85,294
11 3 45 3 4086,11 54,12 5301,39 62,059
12 5 27,5 3 4086,11 54,41 10606,94 107,353
13 3 27,5 6,5 10065,28 98,24 10634,72 109,118
14 3 27,5 6,5 10100,00 98,53 10586,11 108,235
15 3 45 10 10100,00 88,24 9662,50 91,471
16 3 27,5 6,5 8398,61 97,65 10655,56 107,353
17 3 27,5 6,5 10197,22 98,82 10676,39 106,176

4.5.1 Sitrik asit denemesi 1 atm kosullarinda

Basingsiz kosullarda yapilan sitrik asit 6n islem denemeleri icin ANOVA test sonuglari

ve modelin fonksiyonu asagidaki gibidir.

Toplam Seker =+ 9772.22 +473.96 x A + 1152.78 x B +2317.71 x C —220.49 x Ax B
+407.99x AxC+1126.74x Bx C - 807.47 x A>—1588.72 x B>~ 2165.10 x C?

A: Asit Konsantrasyonu B: siire C: Kat1 orant

Buna gore istatiksel model i¢in p degeri 0,0004°tlir, 3. dereceden model deneysel

sonuclar temsil edebilmektedir ve modelin R? degeri 0,96°dr.
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Toplam seker elde edilmesinde basingsiz kosullardaki sitrik asit denemesi i¢in siire, asit

dozu ve kat1 orani faktorleri i¢in optimizasyon grafikleri asagidaki gibidir.

Sekil 4.17.a’da goriildiigli gibi zaman ve asit konsantrasyonu artirildiginda toplam seker
konsantrasyonu 11 g/L’ye kadar cikabilmistir. Grafikte agik¢a goriildiigii gibi asit
konsantrasyonundaki artisin toplam seker konsantrasyonu {izerine belirgin bir etkisi

olmamustir.

Sekil 4.17.b’de goriildiigii gibi kat1 oranm1 ve asit konsantrasyonu artirildiginda toplam
seker konsantrasyonu 10,9 g/L’ye kadar ¢ikabilmistir. Kat1 orami toplam seker
konsantrasyonuna olumlu etki ederken asit konsantrasyonunun toplam seker

konsantrasyonu iizerinde 6nemli bir etkisi olmamustir.

Sekil 4.17.c’de goriildiigii gibi kat1 orani ve siire faktorleri artirildiginda toplam seker
konsantrasyonu 10,9 g/L’yekadar c¢ikabilmistir. Grafikten goriildiigii gibi siirenin

toplam seker konsantrasyonuna belirgin bir etkisi olmamustir.
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Sekil 4.17.c. Sitrik asit 1 atm basingta siire ve kat1 oraninin toplam seker

konsantrasyonuna etkisi

Basingsiz kosullarda yapilan sitrik asit 6n islem denemeleri icin ANOVA test sonuglari

ve modelin fonksiyonu asagidaki gibidir.

Indirgen Seker =+ 98.06 + 438 x A +4.89 x B+ 17.50x C -2.57 x AXxB+2.65x A
xC+382xBxC-583xA%—12.60x B>~ 16.64 x C*

A: Asit Konsantrasyonu B: siire C: Kat1 orani

Buna gore istatiksel model icin p degeri 0,0004’tiir, 3. dereceden model deneysel

sonuglari temsil edebilmektedir ve modelin R* degeri 0,96’dir.
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Indirgen seker elde edilmesinde basingsiz kosullardaki sitrik asit denemesi icin siire, asit

dozu ve kat1 orani faktorleri i¢in optimizasyon grafikleri asagidaki gibidir.

Sekil 4.18.a’da goriildiigli gibi siire ve asit konsantrasyonu artirildiginda indirgen seker
konsantrasyonu 100 mg/L’ye kadar ¢ikabilmistir. Grafikten anlagilacagi gibi asit
konsantrasyonundaki artis indirgen seker konsantrasyonu iizerinde belirgin bir artisa

neden olmamustir.

Sekil 4.18.b’de goriildiigli gibi kat1 oran1 ve asit konsantrasyonu artirildiginda indirgen
seker konsantrasyonu 105 mg/L’ye kadar c¢ikabilmistir. Grafikten agikca
anlagilabilecegi gibi asit konsantrasyonunun indirgen seker konsantrasyonu {izerine

belirgin bir etkisi olmamustir.

Sekil 4.18.c’de goriildiigli gibi kat1 oran1 ve siire faktorleri artirildiginda indirgen seker
konsantrasyonu 104 mg/L’ye kadar ¢ikabilmistir. Grafikten acik¢a goriildiigii gibi siire

faktorlinlin indirgen seker konsantrasyonu iizerinde belirgin bir etkisi olmamuistir.
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Sekil 4.18.c. Sitrik asit 1 atm basingta siire ve kat1 oraninin indirgen seker
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4.5.2 Sitrik asit denemesi basin¢h ortam (1,2atm) kosullarinda

Basingli kosullarda yapilan sitrik asit 6n islem denemeleri i¢in ANOVA test sonuglari

ve modelin fonksiyonu asagidaki gibidir.

Toplam Seker =+ 10640.28 + 825.52 x A+ 1015.63 x B+ 1047.74x C-22.57x AxB
~53472x AxC+713.54 x Bx C +25.00 x A>—~2362.15 x B> — 1461.11 x C?

A: Asit Konsantrasyonu B: siire C: Kat1 orani

Buna gore istatiksel model icin p degeri 0,0066’dir, 3. dereceden model deneysel

sonuglart temsil edebilmektedir ve modelin R? degeri 0,90°dur.
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Toplam seker elde edilmesinde 1,2 atm basing kosullardaki sitrik asit denemesi igin

siire, asit dozu ve kat1 orani faktorleri i¢in optimizasyon grafikleri asagidaki gibidir.

Sekil 4.19.a’da goriildiigii gibi siire ve asit konsantrasyonu artirildiginda toplam seker
konsantrasyonu 11,7 g/L’ye kadar ¢ikabilmistir. Grafikten acik¢a anlasilabilecegi gibi
asit konsantrasyonunun toplam seker konsantrasyonu iizerine belirgin bir etkisi

olmamustir.

Sekil 4.19.b’de goriildiigii gibi kat1 oranm1 ve asit konsantrasyonu artirildiginda toplam

seker konsantrasyonu 11,6 g/L’ye kadar ¢ikabilmistir.

Sekil 4.19.c’de goriildiigli gibi kati oram1 ve siire artirildiginda toplam seker
konsantrasyonu 11,7 g/L’ye kadar ¢ikabilmistir. Grafikten anlasilabilecegi gibi toplam
seker konsantrasyonu i¢in optimum siire 27,5 dakikadir. Kat1 oraninin tek bagina artisi

toplam seker konsantrasyonuna belirgin bir etki etmemistir.
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Sekil 4.19.a. Sitrik asit 1,2 atm basingta siire ve asit konsantrasyonunun toplam seker
konsantrasyonuna etkisi
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Sekil 4.19.c. Sitrik asit 1,2 atm basingta siire ve kat1 oran1 toplam seker
konsantrasyonuna etkisi

Basingli kosullarda yapilan sitrik asit 6n islem denemeleri i¢in ANOVA test sonuglari

ve modelin fonksiyonu agagidaki gibidir

indirgen Seker =+ 107.65 +9.26 x A+4.85x B+ 1044xC-0.88x AXxB—-6.62x A
xC+3.09xBxC+059xA%>-18.09 x B>~ 13.97 x C?

A: Asit Konsantrasyonu B: siire C: Kat1 orant

Buna gore istatiksel model i¢in p degeri 0,0080°dir, 3. dereceden model deneysel

sonuglart temsil edebilmektedir ve modelin R? degeri 0,90°dur.

Indirgen seker elde edilmesinde 1,2 atm basing kosullardaki sitrik asit denemesi igin

siire, asit dozu ve kat1 orani faktorleri i¢in optimizasyon grafikleri asagidaki gibidir.
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Sekil 4.20.a’da goriildiigi gibi siire ve asit konsantrasyonu faktorleri artirildiginda
indirgen seker konsantrasyonu 118 mg/L’ye kadar ¢ikabilmistir. Grafikten
anlagilabilecegi gibi asit konsantrasyonun tek basina artisinin indirgen seker

konsantrasyonu iizerine belirgin bir etkisi bulunmamaktadir.

Sekil 4.20.b’de goriildiigii gibi kat1 oran1 ve asit yiizdesi artirildiginda indirgen seker
konsantrasyonu 118 mg/L’ye kadar ¢ikabilmistir.

Sekil 4.20.c’de goriildiigli gibi kat1 oran1 ve siire faktorleri artirildiginda indirgen seker
konsantrasyonu 111 mg/L’ye kadar ¢ikabilmistir. Toplam seker konsantrasyonu igin

optimum siire 27,5 dakikadir.

118

N
: RS
&

S A
SRR

R

N RS
%5 R
LR
X

o
R

8575

75

Indirgen Seker (g/1)

45.00

36.25
“\27?\\\/00 .
s A:Asit Konsantrasyonu (%)

B: Siire (dk)

Sekil 4.20.a. Sitrik asit 1,2 atm basingta siire ve asit konsantrasyonunun indirgen seker
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Sekil 4.20.b. Sitrik asit 1,2 atm basingta kat1 oran1 ve asit konsantrasyonunun indirgen
seker konsantrasyonuna etkisi
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4.6 Siilfiirik Asit Ile On islem Deneme Sonuclar

Basingli ve normal basing kosullarinda oksalik asit ile 6n deneme c¢alismalari
yapilmistir. Deneyler sonucunda elde edilen toplam seker ve indirgen seker degerleri

asagidaki Tablo 4.6’da verilmistir.

Tablo 4.6. Siilflirik asit ile 6n islem deney desenine gore elde edilen toplam seker ve
indirgen seker sonuglari

Asit . Basings1z deneme 1 atm Basinch deneme 1,2 atm
Siire Kat1 oram — =
Deney | Kons. (dakika) (%) Toplam seker Indirgen Toplam seker Indirgen
No (%) (mg/L) seker (mg/L) (mg/L) seker (mg/L)
1 1 45 6,5 26440,28 559,706 8745,83 85,29
2 1 27,5 10 29398,61 650,000 11204,17 93,82
3 3 10 3 15183,33 291,176 5447,22 64,12
4 3 10 10 25870,83 311,471 7766,67 79,41
5 5 45 6,5 28072,22 568,235 9954,17 89,71
6 1 10 6,5 23488,89 297,353 7037,50 75,59
7 1 27,5 3 13794,44 578,235 5100,00 58,82
8 3 27,5 6,5 30829,17 662,059 11731,94 97,06
9 5 27,5 10 32398,61 673,529 12593,06 109,71
10 5 10 6,5 26134,72 317,059 8141,67 79,41
11 3 45 3 26086,11 487,647 8030,56 78,24
12 5 27,5 3 15148,61 1170,294 5461,11 64,41
13 3 27,5 6,5 30787,50 660,588 11537,50 97,35
14 3 27,5 6,5 30787,50 662,647 11537,50 94,71
15 3 45 10 27127,78 550,000 8940,28 87,94
16 3 27,5 6,5 30850,00 664,412 11509,72 97,65
17 3 27,5 6,5 30926,39 661,176 11481,94 97,06
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4.6.1 Siilfiirik asit denemesi 1 atm kosullarinda

Basingsiz kosullarda yapilan stlfirik asit on islem denemeleri icin ANOVA test

sonuglar1 ve modelin fonksiyonu asagidaki gibidir.

Toplam Seker = + 30836.11 + 1078.99 x A +2131.08 x B + 5572.92 x C - 253.47x A
xB+411.46x AxC—2411.46 x Bx C —2842.01 x A — 1960.07 x B> — 5309.03 x C*

A: Asit Konsantrasyonu B: siire C: Kat1 orani

Buna gore istatiksel model icin p degeri 0,0122°dir, 3. dereceden model deneysel

sonuclar temsil edebilmektedir ve modelin R? degeri 0,89°dur.

Toplam seker elde edilmesinde basingsiz kosullardaki siilfiirik asit denemesi igin siire,

asit dozu ve kat1 orani faktorleri i¢in optimizasyon grafikleri asagidaki gibidir.

Sekil 4.21.a’da gorildiigi gibi siire ve asit dozu artirildiginda toplam seker
konsantrasyonu 32,4 g/L’ye kadar c¢ikabilmistir. Grafikten anlasildigi gibi siire

faktoriiniin toplam seker konsantrasyonu iizerine belirgin bir etkisi olmamustir.

Sekil 4.21.b’de goriildiigii gibi kat1 oram1 ve asit faktorleri artirildiginda toplam seker
konsantrasyonu 33 g/L’ye kadar c¢ikmigtir. Grafikten goriildigi gibi asit

konsantrasyonunun toplam seker {izerine belirgin bir etkisi olmamuistir.
Sekil 4.22.c’de goriildiigli gibi siire ve kat1 orami faktorleri artirildiginda toplam seker

konsantrasyonu 33 mg/L’ye kadar c¢ikabilmistir. Grafikten agikca anlasilabilecegi gibi

stirenin toplam seker konsantrasyonu iizerine belirgin bir etkisi olmamaistir.
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Basingsiz kosullarda yapilan siilfirik asit 6n islem denemeleri icin ANOVA test

sonuglar1 ve modelin fonksiyonu asagidaki gibidir.

Indirgen Seker = + 662.18 + 80.48 x A + 11857 x B -4279x C -279x Ax B —
14213 x AxC+10.51 x Bx C + 65.68 x A2 —-292.26 x B* + 40.16 x C*

A: Asit Konsantrasyonu B: siire C: Kat1 orani

Buna gore istatiksel model icin p degeri 0,0111°dir, 3. dereceden model deneysel
sonuclart temsil edebilmektedir ve modelin R* degeri 0,89’dir. indirgen seker elde
edilmesinde basingsiz kosullardaki siilfiirik asit denemesi i¢in siire, asit dozu ve kati

orani faktorleri i¢in optimizasyon grafikleri asagidaki gibidir.

Sekil 4.23.a’da gorildiigii gibi siire ve asit dozu artirildiginda indirgen seker
konsantrasyonu 690 mg/L’ye kadar ¢ikabilmistir. Sekilden agik¢a anlasilabilecegi gibi
asit konsantrasyonunun tek basma artisinin indirgen seker konsantrasyonu iizerine

onemli bir etkisi olmamustir.

Sekil 4.23.b’de goriildiigii gibi kat1 oram ve asit faktdrlerinin Indirgen seker

konsantrasyonuna belirgin bir etkisi olmamustir.

Sekil 4.23.c’de goriildiigli gibi siire ve kat1 orani faktorleri artirildiginda indirgen seker
konsantrasyonu 690 mg/L’ye kadar ¢ikabilmistir. Sekilden agik¢a anlasildig1 gibi kati
oranmin tek basma artisinin indirgen seker konsantrasyonuna onemli bir etkisi

olmamustir.
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Sekil 4.23.a. Siilfiirik asit 1 atm basingta siire ve asit konsantrasyonunun indirgen seker
konsantrasyonuna etkisi
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4.6.2 Siilfiirik asit denemesi basin¢h ortam (1,2atm) kosullarinda

Basingli kosullarda yapilan siilfirik asit 6n islem denemeleri icin ANOVA test sonuglari

ve modelin fonksiyonu agagidaki gibidir.
Toplam Seker = + 30836.11 + 1078.99 x A + 2131.08 x B + 5572.92 x C —253.47 x A
xB+411.46x AxC—2411.46x Bx C —2842.01 x A2~ 1960.07 x B? — 5309.03 x C>

A: Asit Konsantrasyonu B: siire C: Kat1 oran1

Buna gore istatiksel model i¢in p degeri 0,0122°dir, 3. dereceden model deneysel

sonuglari temsil edebilmektedir ve modelin R* degeri 0,89’ dir.
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Toplam seker elde edilmesinde 1,2 atm basing kosullardaki siilfiirik asit denemesi igin

siire, asit dozu ve kat1 orani faktorleri i¢in optimizasyon grafikleri asagidaki gibidir.

Sekil 4.24.a’da goriildigi gibi siire ve asit dozu artirildiginda toplam seker
konsantrasyonu 32,4 g/L’ye kadar ¢ikabilmistir. Grafikten acik¢a anlasilabilecegi gibi

siire faktoriiniin toplam seker konsantrasyonu tlizerinde belirgin bir etkisi olmamustir.

Sekil 4.24.b’de goriildiigii gibi katt oram1 ve asit dozu artirildiginda toplam seker
konsantrasyonu 33g/L’ye kadar ¢ikabilmistir. iki parametrenin de tek basina artisi

toplam seker konsantrasyonunda énemli bir artisa neden olmamastir.

Sekil 4.24.c’de goriildiigii gibi kati orant ve siire artirldiginda toplam seker
konsantrasyonu 33 g/L’ye kadar ¢ikabilmistir. A¢ikc¢a goriildiigii gibi siire ve kat1 orani
tek basma artirildiginda toplam seker konsantrasyonunda Onemli bir artis

gbzlenmemistir.
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Sekil 4.24.a. Siilfiirik asit 1,2 atm basingta siire ve asit konsantrasyonunun toplam seker
konsantrasyonuna etkisi
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Basingli kosullarda yapilan siilfirik asit 6n islem denemeleri icin ANOVA test sonuglari

ve modelin fonksiyonu asagidaki gibidir.
Indirgen Seker = + 662.18 + 80.48 x A + 11857 x B~ 4279 x C - 279 x A x B —
14213 x AxC+10.51 x Bx C +65.68 x A*—292.26 x B>+ 40.16 x C*

A: Asit Konsantrasyonu B: siire C: Kat1 orant

Buna gore istatiksel model i¢in p degeri 0,0111°dir, 3. dereceden model deneysel

sonuglari temsil edebilmektedir ve modelin R* degeri 0,89’ dr.
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Indirgen seker elde edilmesinde 1,2 atm basing kosullardaki siilfiirik asit denemesi i¢in

siire, asit dozu ve kat1 orani faktorleri i¢in optimizasyon grafikleri asagidaki gibidir.

Sekil 4.25.a’dagortldiigii gibi siire ve asit dozu artirildiginda indirgen seker
konsantrasyonu 690 mg/L’ye kadar ¢ikabilmistir. Sekilden agik¢a anlasilabilecegi gibi
asit konsantrasyonunun tek basina artisinin indirgen seker konsantrasyonu iizerine

onemli bir etkisi olmamustir.

Sekil 4.25.b’de goriildiigii gibi kat1 oram1 ve asit konsantrasyonu faktorleri indirgen

seker konsantrasyonunda belirgin bir artisa neden olmamuistir.

Sekil 4.25.c’degoriildigi gibi siire ve kat1 orani faktorleri artirildiginda indirgen seker
konsantrasyonu 690 mg/L’ye kadar ¢ikabilmistir. Sekilden acikca anlasildig1 gibi kati
oraninin tek basina artisinin indirgen seker konsantrasyonuna oOnemli bir etkisi

olmamustir.
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BOLUM V

SONUC

Literatiirde daha dnce yapilan caligmalarda en ¢ok tercih edilen metot seyreltik stilflirik
asitle, yiiksek sicakliklarda yapilan 6n-iglemdir (Mosier vd. 2005, Lawford vd. 2003,
Wyman vd. 2005, Lyod ve Wyman 2005, Yang ve Wyman 2008; Zhu vd. 2009). Fakat,
siilfiirik asitle yapilan On-islemlerde hemiseliilozun ve seliillozun furfural gibi

molekiillere ayristig1 goriilmektedir.

Inorganik asitlerle yapilan &n-islemler sonucu olusan bilesikler fermantasyonu inhibe
etmekle beraber seker kayiplarina da neden olabilmektedir. (Palmqvist ve Hahn-
Hagerdal 2000, Cantarella vd. 2004, Klinke vd. 2004). Bu nedenlerle son zamanlarda

farkli 6n islem yontemleri arastirmak kacinilmaz olmustur.

Organik asitlerin, inorganik asitlere oranla daha avantajli oldugu son zamanlarda
yapilan calismalarda goriilmiistiir. Ornegin, Kootstra vd. (2009b ve 2009c), fumarik,
maleik ve siilfiirik asitin bugday samani iizerindeki etkinliklerini incelemis ve organik
asitlerin mineral asitlere alternatif olabilecegini belirtilmistir. Buna ek olarak, organik
asitlerle on-islem; akgaagac (Zhang vd. 2013), sert agaglar (Kim vd. 2013), karisik sert
agaclar (Lim ve Lee 2013a), musir atiklar1 (Lu ve Mosier 2007) gibi bazi lignoseliilozik
materyaller {izerinde denenmis ve organik asitlerin lignoseliilozik yapiy1 parcalamada

etkili bir 6n islem oldugu gozlenmistir.

Organik asitler siilfiirik aside kiyasla daha az koroziftir ve bu durum oOnemli bir

avantajdir.

Bunlara ek olarak, organik asitlerle 6n-islem seker degredasyonu iiriinlerinin miktarini
azalttig1 rapor edilmistir (Lu ve Mosier 2007). Bu bilgilerden yola ¢ikarak bu tezde
hammadde olarak belirlenen seker pancari posasina farkli organik asitler (fumarik,
maleik, oksalik, sitrik, asetik) ve inorganik asitle (siilfirik) ¢esitli 6n islemler

uygulanmustir.
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Basingsiz kosullarda organik asitler (fumarik, maleik, oksalik, sitrik, asetik) ve inorganik
asit olan siilfirik asit denemelerinde en yiiksek toplam seker konsantrasyonu %5 asit
konsantrasyonu, 27,5 dk ve %10 kat1 konsantrasyonu sartlar1 altinda asetik asitle elde
edilmistir (Tablo 5.1). Yine basingsiz kosullarda en yiiksek indirgen seker
konsantrasyonu %35 asit konsantrasyonu, 27,5 dk ve %10 kat1 konsantrasyonu sartlari

altinda asetik asitle elde edilmistir (Tablo 5.3).

Basingli kosullarda organik asitler (fumarik, maleik, oksalik, sitrik, asetik) ve inorganik
asit olan siilfirik asit denemelerinde en yiiksek toplam seker konsantrasyonu %5 asit
konsantrasyonu, 27,5 dk ve %10 kat1 konsantrasyonu sartlar1 altinda siilfirik asitle elde
edilmistir (Tablo 5.2).Yine basingl kosullarda en yiiksek indirgen seker konsantrasyonu
%S5 asit konsantrasyonu, 27,5 dk ve %10 kat1 konsantrasyonu sartlar1 altinda siilfirik

asitle elde edilmistir (Tablo 5.4).

Genel Karsilastirma

Basinc¢siz kosullarda toplam seker konsantrasyonu

Tablo 5.1. Basingsiz kosullarda toplam seker konsantrasyonu sonuglari

En yiiksek toplam

Faktor degeri

. Faktor Faktor degeri kati
. I seker Asit . .

Kimyasal Tiirii K degeri konsantrasyonu

onsantrasyonu konsantrasyonu Zaman(dk) (%)
(g/L) (%)

Asetik asit 15,1 5 27,5 10
Fumarik asit 7,8 5 27,5 10
Maleik asit 7,4 5 27,5 10
Oksalik asit 8,1 5 27,5 10
Sitrik asit 10,4 5 27,5 10
Siilfirik asit 12,5 5 27,5 10
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Basinch kosullarda toplam seker konsantrasyonu

Tablo 5.2. Basingli kosullarda toplam seker konsantrasyonu sonuglari

. En yiiksek Faktor degeri | Faktor degeri | T AKtor degeri
Kimyasal toplam seker . kat1
o Asit Zaman
Tiirii konsantrasyonu konsantrasyonu(%) (dk) konsantrasyonu
(g/L) yonmo (%)
Asetik asit 16,7 3 27,5 6,5
Fumarik 8 5 27,5 10
asit
Maleik asit 8,99 5 27.5 10
Oksalik asit 8,4 5 27,5 10
Sitrik asit 10,7 5 27,5 10
Siilfirik asit 32,3 5 27,5 10

Basingsiz kosullarda indirgen seker konsantrasyonu

Tablo 5.3. Basingsiz kosullarda indirgen seker konsantrasyonu sonuglari

En yiiksek indirgen Faktor degeri .. o Faktor degeri
Kimyasal 4 seker ; Asit ) Faktor degeri kati ;
o Zaman
Tiiri konsantrasyonu konsantrasyonu (dk) konsantrasyonu
(mg/L) (%) (Y0)
Asetik asit 303,24 5 27,5 10
Fumarik 88,24 3 27,5 6,5
asit
Maleik asit 95,88 5 27,5 10
Oksalik asit 81,47 1 27,5 10
Sitrik asit 103,24 5 27,5 10
Siilfirik asit 109,71 5 27,5 10

Basinch kosullarda indirgen seker konsantrasyonu

Tablo 5.4. Basingli kosullarda indirgen seker konsantrasyonu sonuglari

. . En viiksek Faktor .degerl Fa'f“’f’ Faktor degeri kati
Kimyasal indirgen seker Asit degeri
g konsantrasyonu
Tiiri konsantrasyonu konsantrasyonu Zaman (%)
(mg/L) (%) (dk) °
Asetik asit 360,588 5 27,5 10
Fumarik asit 96 5 27,5 10
Maleik asit 95,8 5 27,5 10
Oksalik asit 94,70 3 27,5 6,5
Sitrik asit 112,6 5 27,5 10
Siilfirik asit 673,529 5 27,5 10
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Bu sonuglar, organik asitlerin 6n iglemde oldukg¢a etkili oldugunu gostermektedir.
Mevcut uygulamalarda kullanilan mineral asitlerin = seliiloz ve hemiseliilozun
parcalanmas1 esnasinda fermantasyonu inhibe edecek furfural gibi bilesikler agiga
cikarmasi ve yiiksek oranda korozifolusu goz oniinde bulunduruldugunda daha sonra
yapilacak caligmalarda detayli maliyet analizi yapildig1 takdirde organik asitlerin

mineral asitlere oranla daha avantajli oldugu acik¢a goriilmektedir.

80



KAYNAKLAR

Adigiizel, A.O.,“Lignoseliilozik Biyokiitleden Biyoetanol Uretimi”, Yiiksek Lisans

Semineri, Mersin Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin, s. 3-7, 2011.

Adigiizel, A.O., “Biyoetanoliin Genel Ozellikleri ve Uretimi I¢in Gerekli Hammadde
Kaynaklar1”, Derleme / Review, BEU Fen Bilimleri Dergisi, 2(2), 204-220, Mersin,
2013.

Antonopoulou, G., Gavala, H. N., Skiadas, IV. and Lyberatos, G. "The Effect of
Aqueous Ammonia Soaking Pretreatment on Methane Generation Using Different

Lignocellulosic Biomasses", Waste Biomass Valori, 6, (3), 281-91, 2015.

Asakawa, A., Kohara, M., Sasaki, C., Asada, C. and Nakamura, Y. "Comparison of
choline acetate ionic liquid pretreatment with various pretreatments for enhancing the

enzymatic saccharification of sugarcane bagasse", Ind Crop Prod, 71, 147-52 2015.

Brienzo, M.,Fikizolo, S., Benjamin, Y., Tyhoda, L. and Gorgens, J. “Influence of
Pretreatment Severity on Structural Changes, Lignin Content and Enzymatic Hydrolysis

of Sugarcane Bagasse Samples”, Renewable Energy, 104, 271-280, 2017.

Brodin, M., Vallejos, M., Opedal, M. T. and Area, M. C. “Lignocellulosics as
Sustainable Resourcesfor Production of Bioplastics: A Review”, Journal of Cleaner
Production, 162, 646-664, 2017.

Cantarella, M., Cantarella, L., Gallifuoco, A., Spera, A. and Alfani, F. “Effect of
inhibitors released during steam-explosion treatment of poplar wood on subsequent

enzymatic hydrolysis and SSF”,Biotechnol. Prog, 20; 200-206, 2004.

Coskun, A., Enerji Tasarrufu Paneli, Istanbul Ticaret Odast Yayin No:14, 1982.

81



Demirbas, A., “Yields of oil products from thermochemical biomass conversion

processes” ,Energy Conversion and Management, 39, 685-690, 1996.

Demirbas, A.,“Effects of temperature and particle size on bio-charyield from pyrolysis
of agricultural residues”,Journal of a Analytical and Applied Pyrolysis, 72, 243-248,
2004.

Fanchi, J. R. And Fanchi, C. J. Energy in the 21st Century, World Scientific Publishing
Co. Pte. Ltd. 5 Toh Tuck Link, Singapore 596224, 2011.

Farhat, W., Venditti, R., Quick, A., Taha, M., Mignard, N., Becquart, F. and Ayoub, A.,
“Hemicellulose Extraction and Characterization for Applications in Paper Coatings and

Adhesives”, Industrial Crops& Products, 107, 370-377, 2017.

Gebze  Yiiksek  Teknoloji  Enstitiisii, “Deney  Tasarimi  Ders  Notu”,

http://www.gyte.edu.tr/Dersler/103/CMB523/cmb523-7a.ppt, 29.04.2009.

Genichi, T., Chowdhury, S. and Wu, Y. Taguchi’s Quality Engineering Handbook,
Architecture, (1st Ed.), Tokyo, Japan, 1120-1121, 2005.

Gokge, B. ve Tasgetiren, S. “Kalite icin deney tasarimi”, Makine Teknolojileri

Elektronik Dergisi, 6: 1, 71-83, 2009.

Gu, Y., Zhang, Y. and Zhou, X. "Effect of Ca(OH)2 pretreatment on extruded rice straw

anaerobic digestion", Bioresource Technol, 2015.

Isikgor, F.H. and Becer, R. “Lignocellulosic Biomass: A Sustainable Platform for the
Production of Bio-based Chemicals and Polymers”, Polymer Chemistry, 6, 4497, 2015.

Karina, M. and Ledakowicz, S. "Alkaline hydrogen peroxide pretreatment of energy

crops for biogas production", Chem Pap, 68, ( (7)), 913-22, 2014.

82



Karray, R., Hamza, M. and Sayadi, S. "Evaluation of ultrasonic, acid, thermo-alkaline
and enzymatic pre-treatments on anaerobic digestion of Ulva rigida for biogas

production", Bioresource Technol, 187, 205-13, 2015.

Kim, Y.,Kreke, T. and Ladisch, M.R. “Reaction mechanisms and kinetics of Xylo-
Oligosaccharide hydrolysis by dicarboxylicacids”, American Institute of Chemical

Engineers Journal, 59; 1, 188-199, 2013.

Klinke, H.B., Thomsen, A.B. and Ahring, B.K. “Inhibition of ethanol-producing yeast
and bacteria by degradation products produced during pre-treatment of biomass”,Appl.

Microbiol. Biotechnol, 66; 10-26, 2004.

Kootstra, A.M.J., Beeftink, H.H., Scott, E.L. and Sanders, J.P.M. “Optimization of the
dilute maleic acid pretreatment of wheat straw”, Biotechnology for Biofuels, 2; 31-45,

2009a.

Kootstra, A.M.J.,Beeftink, H.H., Scott, E.L. and Sanders, J.P.M. “Comparison of dilute
mineral and organic acid pretreatment for enzymatic hydrolysis of wheat straw”,

Biochemical Engineering Journal, 46; 126—131, 2009b.

Kumar, A., Gautam, A. and Dutt, D., “Biotechnological Transformation of
Lignocellulosic Biomass in to Industrial Products: An Overview”, Advances in

Bioscience and Biotechnology, 7, 149-168, 2016.

Lawford, H.G. and Rousseau, J.D. “Cellulosic fuel ethanol: Alternative fermentation
process designs with wild-type and recombinant Zymomonasmobilis”, Appl. Biochem.

Biotechnol, 106; 457-469, 2003.

Lim, W.S. and Lee, J.W. “Effects of pretreatment factors on fermentable sugar
production and enzymatic hydrolysis of mixed hardwood”, Bioresource Technology,

130; 97-101, 2013a.

83



Lloyd, T.A. and Wyman, C.E. “Combined sugary ields for dilute sulfuric acid
pretreatment of corns to verfollowed by enzymatic hydrolysis of theremaining solids”,

Bioresour Technol, 96; 1967-1977, 2005.

Lu, Y. and Mosier, N.S. “Biomimetic catalysis for hemicellulose hydrolysis in
cornstover”’, Agricultural and Biological Engineering, Biotechnology Progress, 23;

116—123, 2007.

Luste, S. and Luostarinen, S. "Enhanced methane production from ultra sound pre-

treated and hygienized dairy cattleslurry”, Waste Manage, 31, 2174-9, 2011.

Menon, V. and Rao, M., “Trends in Bioconversion of Lignocellulose: Biofuels”,
Platform Chemicals&Biorefinery Concept. Progress in Energy and Combustion
Science, 38(4), 522-550, 2012.

Mosier, N.,Wyman, C., Dale, B., Elander, R., Lee, Y.Y., Holtzapple M. and Ladisch
M., “Features Of Promising Technologies For Pretreatment Of Lignocellulosic

Biomass”, Bioresource Technology, 96: 673—686, 2005.

Mosier, N.,Wyman, C., Dale, B., Elander, R., Lee, Y.Y., Holtzapple, M. and Ladisch,
M. “Features of promising Technologies for pretreatment of ligno cellulosic biomass”.

Bioresour Technol, 96; 673—686, 2005.
Nacar, K. N. ve Unlii, A. “Dogu Anadolu Bélgesinin Biokiitle Potansiyeli ve Enerji
Uretimi”, Dogu Anadolu Bdélgesi Arastirmalari, Firat Universitesi Miihendislik

Fakiiltesi Cevre Miihendisligi Boliimii, Elazig, 2007.

Naidu, D.S., Hlangothi, S. P. and John, M. J.“Bio-Based Products from Xylan: A
Review”, Carbonhydrate Polymers, 179, 28-41, 2018.

Palmgvist, E. and Hahn-Hagerdal, B. “Fermentation of ligno cellulosic hydrolysates, II.

Inhibitors and mechanisms of inhibition”, Bioresour Technol.,74; 25-33, 2000.

84



Peavey, M. A.,Fuel From Water: Energy Independence With Hydrogen, 10th Edition,
Merit Products, Inc., 2002.

Prasad, S., Singh, A. and Joshi, H.C., “Ethanol as an alternative fuel from agricultural,

industrial and urban residues”,Resour. Conserv. Recy., 50, 1-39, 2007.

Rao, C. R. “Factorial Experiments Derivable from Combinatorial Arrangements of

Arrays”, Journal of the Royal Statistical Society, 9(1), 128—139, 1947.

Rynk, R., Kamp, M., Wilson, G.B., Singley, M.E., Richard, T.L., Kolege, J.J., Gounin,
F.R., Laliberty, L.J., Kay, D., Murpy, D.W., Hoitinh, A.J. and Brinton, W.F., On farm

composting handbook. North East Regional Agricultural Engineering Service, Ithaca,
186, 1992.

Saha, B. C., “Hemicellulosebioconversion”, J Ind Microbiol Biotechnol, 30, 279 - 291,
USA, 2003.

Senoglu, B. ve Acitas, S. Istatistiksel Deney Tasarimi Sabit Etkili Modeller, Nobel
Yayin Dagiaim, 392, Ankara, 2010.

Taherzadeh M.J. and Karimi K., “Acid-Based Hydrolysis Processes for Ethanol from
Lignocellulosic Materials: A Review”, Bioresources, 2(3): 472-499, Iran, 2007.

Tedesco, S., Barroso, T. M. and Olabi, A. G. "Optimization of mechanical pre-treatment

of Laminariaceae spp. biomass-derived biogas", Renew Energ, 62, 527-34, 2014.

Topal, M. ve Arslan, E. I.,“Biyokiitle Enerjisi ve Tiirkiye”, VII. Ulusal Temiz Enerji
Sempozyumu, istanbul, 2008.

Trinh, L. T. P., Lee, Y. J., Lee, J. W. and Lee, H. J. "Characterization of ionic liquid

pretreatment and the bioconversion of pretreated mixed softwood biomass", Biomass

and Bioenergy, 81, 1-8, 2015.

85



Tuomela M., Vikman M., Hatakka A. and Itdvaara M., “Biodegradation of Lignin in A
Compost Environment: A Review”, Bioresource Technology, 72: 169-183, 2000.

TUGIAD, Tiirkiye’nin Enerji Sorunlar1 ve Coziim Onerileri, Ajans-Tiirk Basin ve

Basim A.S., Ankara, 2004.

Tiiziin, C. Organik Kimya, Palme Yayinlari, Ankara, 1999.

Usal G., Bugday Tarlas1 Atiklarindan Alkali Hidroliz ile Fenolik Maddelerin Uretimi
Ve Uretim Kosullarmin Optimizasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Gaziosmanpasa

Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Tokat, 2014.

Ucgiil. 1. and Akgiil. G., “Biomass Technology”, Journal of Yekarum, 1(1), 3-11,
2010.

Weng, W. Yang, F. and Elsherbeni, A. Z. “Linear Antenna Array Synthesis Using
Taguchi’s Method: A Novel Optimization Technique in Electromagnetics”, IEEE
Transactions on Antennas and Propagation, 55(3), 723-730, 2007.

Wyman, C.E., Dale, B.E., Elander, R.T., Holtzapple, M., Ladisch, M.R. and Lee, Y.Y.
Coordinated development of leading biomass pretreatment technologies”, Bioresour.

Technol. 96; 1959-1966, 2005.

Yaman, S. “Pyrolysis of biomass to produce fuels and chemical feed stocks”,Energy

Conversion & Management, 45, 651-671, 2004.

Yang, B. and Wyman, C.E. “Pretreatment: The key to unlocking low-cost cellulosic
ethanol”, Biofuels Bioprod. Biorefining, 2; 2640, 2008.

Yang, H., Yan, R., Chen, H., Lee D.H. and Zheng, C. “Characteristics of hemicellulose,
cellulose and lignin pyrolysis”,Fuel, 86, 1781-1788, 2007.

Yigitoglu M., Inal M. ve Gokgdz M., Alternatif Bir Enerji Kaynag1 Olarak Biyoetanol,
Kirikkale Universitesi Bilimde Gelismeler Dergisi, 1(1), 11-21, 2012.

86



Zhang, Y.H.P., Ding, S.Y., Mielenz, J.R., Elander, R., Laser, M., Himmel, M., Mc
Millan, J.D. and Lynd, L.R., “Fractionating Recalcitrant Lignocellulose At Modest
Reaction Conditions”, Biotechnol. Bioeng.,97:214-223, 2007.

Zhang, T., Kumar, R. and Wyman, C.E. Sugar yields from dilute oxalic acid
pretreatment of maple wood compared to those with other diluteacids and hot water”,

Carbohydrate Polymers, 92; 334-344, 2013.

Zhu, Z., Sathitsuksanoh, N., Vinzant, T., Schell, D.J., Mc Millan, J.D. and Zhang,
Y.H.P. “Comparative study of corns to verpretreated by dilute acid and cellulose
solvent-based ligno cellulose fractionation: Enzymatic hydrolysis, supra molecular
structure, and substrate accessibility”, Biotechnol. Bioeng. d0i:10.1002/bit.22307,
2009.

87



0Z GECMIS

Nagehan AKTER 22.06.1992 tarihinde Nigde’de dogdu. 1lk ve ortadgretimini Nigde’de
tamamladiktan sonra 2011 yilinda girdigi Nigde Omer Halisdemir Universitesi Cevre
Miihendisligi boliimiinden 2015 yilinda lisans derecesiyle mezun oldu. Eylil 2015°te
Nigde Omer Halisdemir Universitesinde yiiksek lisans egitimine basladi. Mart 2018’de
BOTAS’a (Boru Hatlar ile Petrol Tasima AS.) ¢evre miihendisi ve is saghigi giivenligi

uzmani olarak atandi. O tarihten beri ¢calismaya devam etmektedir.

88






